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A. Thiel und H. Gessner. her Nickelsulfid und Kohalitsulfid. l 


Uber Nickelsulfid und Kobaltsulfid. 


|. Die scheinbare Anomalie im Verhalten des Nickelsulfids gegen 
Saure. 


Von 
A. Turet und H. GEssner. 


Mit 1 Figur im Text. 


1. Historisches. Fragestellung. 

Der jedem Chemiker geliiutige Widerspruch im Verhalten der 
Sulfide von Nickel und Kobalt gegeniiber verdiinnten starken Mineral- 
siuren ist zweifellos schon sehr lange bekannt. Wir haben den 
Ursprung dieser Erkenntnis nicht mit Sicherheit feststellen kénnen; 


jedenfalls ist die Sachlage bereits im Handwérterbuch der Chemie! 


von Liesig, PogGenporrr und Wo6niER von demselben Gesichts- 
punkte aus betrachtet worden, der aucl bis heute noch iiblich war. 

Freilich hat es nicht an Versuchen gefehlt, diesen Widerspruch 
autzuklaren, als nur scheinbar zu erweisen, und vielfach ist auf expert- 
mentellem Wege Material beigebracht worden, das diesem Zwecke 
dienen sollte. Aber trotzdem kann man von einer befriedigenden 
Lésung des Problems noch nicht sprechen, und so haben sich denn 
auch die Verfasser analytischer Biicher bis in die jiingste Zeit 
nicht in der Lage gesehen, in dieser Hinsicht mehr als Vermutungen 
zu duBern. 

Zwei Erklirungsméglichkeiten liegen vor. W. Osrwaup for- 
mulierte sie folgendermaBen: * 

,Vermuten liBt sich einerseits, daB& die Sulfide alsbald nach 
ihrer Fallung eine Umwandlung in eine weniger lésliche Form er- 
leiden, andererseits, daB die Sulfide nur in der schwerldéslichen 
Horm existieren, daB aber in den sauren Lésungen besonders hart- 
niickige Ubersiittigungserscheinungen in bezug auf das sich bildende 
Schwefelmetall ihr Wesen treiben. Die letztere Vermutung ist 
weniger wahrscheinlich, da die Sulfide aus essigsaurer Lisung ohne 


Schwierigkeiten ausfallen.“ 


' Bd. V, S. 566 (1851). 
? Wiss. Grundl. d. anal, Chem. (2. Aufl.), S. 145 (1897). 


Z. anorg. Chem. Bd. 86, 
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Dyas bekannt gewordene Versuchsmaterial l&aBt sich teils zu- 
gunsten der ersten, teils zugunsten der zweiten Auffassung ver- 
werten. 

Die Ergebnisse der Versuche von A. Vinurers! kann man, wie 
auch Osrwaup betont, im Sinne einer Umwandlung deuten. Dabei 
nimmt VinurerRs, der insbesondere das Verhalten des Nickelsultids 
gegen iiberschiissiges Alkalisulfid priifte, an, daB primires Produkt 
der Fillung derjenige Stoff sei, der sich im Uberschusse des Fiallungs- 
mittels mit brauner Farbe kolloid lést. Die Umwandlung in das 
schwerlésliche Produkt soll dann sehr rasch erfolgen. 

Andererseits konnte H. Bauspieny in einer Reihe von Arbeiten * 
feststellen, dab das Nickelsultid auch aus zum Teil recht stark 
mineralsaurer Lésung ausfallen kann, namentlich in der Wirme. Er 
lich Schwefelwasserstoff teils auf reine Nickelsa!zlésungen, teils auf 
Gemische davon mit freien Saéuren einwirken, und es zeigte sich 
dabei ein deutlicher Zusammenhang der zum Beginn der Aus- 
scheidung erforderlichen Zeit mit der Zusammensetzung der Lé- 
sung wie auch mit der Temperatur. Man kann aus diesen Ver- 
suchen schlieBen, daB die Ubersittigung im allgemeinen um_ so 
laingere Zeit waihrt, je ungiinstiger die Fiallungsbedingungen zu be- 
werten sind, d.h. je geringer der Grad der Ubersittigung anzu- 
nehmen ist. Fiir eine Erklairung unseres Widerspruches sind die 
Resultate BauBiGnys nicht verwertet worden. Man muB dabei auch 
beriicksichtigen, daB die Rolle der Temperatur hier eigentlich wenig 
verstindlich ist, wenn man an bloBe Ubersiittigungserscheinungen denkt. 

Der erste, der leichtlésliche Priparate von Nickelsulfid und 
Kobaltsulfid in Substanz dargestellt und untersucht hat, war W. Herz." 
Zweifellos waren seine Priiparate nur zum kleinen Teile leichtlés- 
lich, wie unsere eigenen Erfahrungen annehmen lassen, jedoch ist 
immerhin festgestelit worden, daB frischgefilltes Nickelsulfid wie 
Kobaltsulfid mit verdiinnter Salzsiure unter Bildung von Chlorid 
und Schwefelwasserstoff reagiert. Hierdurch wiirde die Ansicht, dab 
mit Alkalisulfid primar ein leichter lésliches Sulfid fallt, das sich 
erst nachiriiglich in das in verdiinnten Sauren praktisch unlésliche 
umwandeln soll, wesentlich gestiitzt werden. Es darf aber nicht iiber- 
sehen werden, daB die Handversuche von Herz noch nicht den Be- 


Compt. rend. 119 (1894), 1263. 
Compt. rend. 94 (1882), 95. 961. 1183. 1251. 1417. 1478. 1595. 1715: 
Yo (1882), 34. 


Z. anorg. Chem. 27 (1901), 390; 28 (1901), 342 
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weis dafiir geliefert haben, daB die leichter lésliche Substanz wirklich 
Nickelsulfid bzw. Kobaltsulfid war: denn es ist die Vermutung nicht 
von der Hand zu weisen, daB sonstige, leichter lisliche Verbindungen, 


etwa ein primires Sulfid oder auch eine basische Verbindung, dabei 
im Spiele gewesen sein kénnen, und das wiirde die Sachlage doch 
sehr entscheidend iindern. Ferner ist unverstiindlich, was die Ein- 
wirkung der Luft mit dem beobachteten Schwerléslichwerden der 
genannten Priaiparate bei der Aufbewahrung an der Luft zu tun 
haben soll. Die oxydierte Substanz gab, soweit noch loslich, mit 
Saiure keinen Schwetelwasserstoff mehr, sondern nur noch Nickelsalz. 

Als Produkt der Oxydation an der Luft gibt iibrigens Pu. pe CLER- 
mont! die Verbindung NiSO,.6NiO an; diese Formel besitzt aber 
sicherlich keine besondere Bedeutung, weil Mischungen von Sulfat 
mit Hydroxyd in allen méglichen Verhiltnissen beobachtet werden 
kénnen, je nach den Versuchsbedingungen. Aber darin ist DE CLER- 
mont wohl zuzustimmen, dab die Luftoxydation nicht glatt Sulfat 
liefert. 

Gewann so die Ansicht, daB ein leichtlésliches, zur Umwand- 
lung in eine schwerer lésliche Form befihigtes Sultid des Nickels 
und des Kobalts existiere, durch die — wie oben begriindet, unter 
Vorbehalt zu verwertenden — Resultate von Hrrz an Wahrschein- 
lichkeit, so war doch immer noch kein Anhalt- dafiir gewonnen, in 
welchen Beziehungen die vermutete leichtlésliche Form zur schwerer 
léslichen stinde, und ebensowenig dafiir, wie sich die aus sauren 
Lésungen verspatet fillbare Substanz zu den ersteren beiden 
verhielte. 

Hier hat nun Sr. GurxeELui aus seinen Untersuchungen’ am 
Zinksulfid, das sich in gewissem Sinne f&hnlich verhilt, den Schlub 
gezogen, daB die bei den beiden Zinksulfidformen angenommene 
Ursache der Léslichkeitsdifferenz, d. bh. der Unterschied in der 
Oberftlaichenentwickelung des frischgefallten und des _ gealterten 
Niederschlages, auch beim Nickel- und Kobaltsulfid das mabgebende 
sei. Freilich miiBten im letzteren Falle noch sehr erhebliche gra- 
duelle Verschiedenheiten gegeniiber der Sachlage beim Zinksulfid 
vorhanden sein. 

In der Tat kénnte man, wenn man der Ansicht von GLIXxELLI 
beitritt, die Existenz von leichter und von schwerer léslichem Sulfid 


' Compl. rend. 117 (1893), 229. 
* Z. anory. Chem. dd (1907), 297. 
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auch mit der Erscheinung der verzégerten Ausscheidung aus sauren 


Lésungen in Einklang bringen. Wir hiatten nur anzunehmen, dab 
das gealterte Sulfid und das aus sauren Lésungen fallende dieselbe 
Substanz sind. Im Prinzip ist ja dann zu erwarten, daB ein von 
Anfang an die Eigenschatten der Altersform zeigender Niederschlag 
sich aus geeigneten Lésungen, d. h. aus solchen, aus denen sich die 
Jugendform mangels der Erreichung ihres héheren Léslichkeits- 
produktes nicht ausscheiden kann, mit einer gewissen Verzégerung 
hilden wird. Denn da die Kristalle der Altersform doch gréBer 
sein miissen, als die der Jugendform — wir nehmen hier an, dab 
der Unterschied beider Formen nur in der Oberflichenentwickelung, 
d. h. in der Korngrébe, begriindet sein soll —, wird sich nur relatiy 
selten die zur Erzeugung eines derartig groBen Gebildes erforderliche 
Zahl von Molekeln in giinstiger Konstellation zusammenfinden. Be- 
reits vorhandene Keime sollten dann freilich ohne besondere Ver- 
zogerung weiter wachsen kénnen. Voraussetzung ist dabei aber 
natiirlich immer, dab sich die Léslichkeitsunterschiede in solchen 
(Grenzen bewegen, dab man ungezwungen die Korngr6éBe hierfiir ver- 
antwortlich machen kann. Beim Zinksulfid besteht diese Méglich- 
keit: bei den anderen Sulfiden war bisher Niheres dariiber nicht 
bekannt. Doch lieB das qualitative Bild beim Nickelsulfid wohl 
schon den SchiuB zu, daB her Verschiedenheiten von sehr auffilliger 
(tréBe vorliegen miissen, und daB die Annahme verschiedener Korn- 
evriBbe zu ihrer Erklarung nicht ausreicht. Wir werden weiter unten 
mehr dariiber erfahren. 

Diese Uberlegung veranlaBte den einen von uns, zum Teil ge- 
meinsam mit H. Onn Versuche anzustellen, die der Ausscheidung 
des Nickelsulfids aus verschiedenartigen wiisserigen Lésungen galten.’ 

Hierbei stellte sich heraus, daB sich das Nickelsulfid nicht nur 
aus sauren Lésungen, und zwar essigsauren ebenso wie salzsauren, 
sondern auch aus ammoniakalischen Lésungen von zweckmaBig ge- 
wihlter lonenarmut mit einer Verzégerung auszuscheiden beginnt. 
die in allen Fallen die gleiche prinzipielle Abhingigkeit von der 
Konzentration der Reaktionsteilnehmer und von der Temperatu: 
zeigt. Die Reaktion verliuft dann aber auch weiterhin nach Art 
einer Zeitreaktion. Dabei muBte es besonders auffallig scheinen, 
daB die Verzégerung, die doch nach bisheriger Auffassung auf. Uber- 


Z. anorg. Chem. 61 (1909), 397; Sitzungsb. d. Med.-Nat. Ges. zu Miinste: 
1910, 25 
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sitigung bzw. auf die Notwendigkeit, besonders grobe Keime zu 
jilden, zuriickgefiihrt werden muB, noch weiter in dem allmihlichen 
Xeaktionsablaut zum Ausdruck kam, obwohl in den meisten Fallen 
<olloide Ausscheidung beobachtet wurde, d. h. eine Ausscheidungs- 
rm, die weder besonders groBe Keime verlangt, noch auch geniigende 
Beriihrung der reagierenden Lésung mit dem bereits Abgeschiedenen 
-ermissen l&Bt; es ist hier im Gegenteil die Beriihrung zwischen 
dem dispersen Reaktionsprodukt und der Lésung so innig, wie nur 
irgend mdglich, und die KorngréBe die denkbar kleinste. So ergab 
sich denn ungezwungen die Folgerung, daB die langsame Ausschei- 
dung des Nickelsulfids eine echte chemische Zeitreaktion darstelle, 
bei der sich das Reaktionsprodukt aus den Reaktionsteilnehmern 
erst allmiihlich bilden mubB, um ausfallen bzw. in kolloider Lésung 
auftreten zu kénnen. Darin liegt aber eine grundsitzliche Ab- 
welchung von der bisher iiblichen Auffassung der trigen Absche- 
dung als Folge einer hartniickigen Ubersiittigung bzw. der Not- 
wendigkeit, die grobkérnige Altersform primir zu bilden. 

Es bestand nun die Absicht, den Mechanismus der genannten 
Zeitreaktion eingehender zu untersuchen, um daraus einen Anhalt 
zu gewinnen fiir Schliisse auf die Natur des Reaktionsproduktes, das 
wir als die schwerer lésliche Form des Nickelsulfids ansprachen. 
Wir haben aber diese Aufgabe noch zuriickgestellt und vorerst das 
Problem von der anderen Seite her in Angriff genommen, d. h. statt 
die primaire Bildung des schwerléslichen Nickelsulfids zu studieren, 
ie folgenden Fragen zu beantworten gesucht: 


1. Existiert wirklich eine leichtlésliche Verbindung der For- 
mel NiS? 

2. Wandelt sich diese in eine schwerer lésliche Form um, und 
unter welchen Bedingungen? 

3. In welchen Beziehungen steht das dabei entstehende Produkt 
zu der sich mit Verzégerung aus wisserigen Lésungen ausscheiden- 
den Verbindung? 


Erst nach Beantwortung dieser Fragen lieb sich mit Sicherheit 
entscheiden, ob die beabsichtigte Untersuchung des genannten Re- 
aktionsmechanismus wirklich in direkter Beziehung zum Sulfidproblem 
steht, wenngleich wir uns selbst keinen Augenblick iiber das Vor- 
handensein dieser Beziehung im unklaren waren. Auch glauben 
wir, daB die Hauptfrage beantwortet werden konnte, wenigstens 
jualitativ, und dab jene Untersuchung nur noch die freilich recht 
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wlinschenswerte quantitative Ergiinzung zu bringen haben wird. Wir 
geben im tolgenden eine kurze! Darstellung unserer Resultate. 


2. Vorversuche. 


Da das Verhalten frischgefillten und gealterten Nickelsulfids 
gegen verdiinnte starke Mineralsiiure untersucht werden sollte, so 
kam es zunichst darauf an, eine zur Trennung leichtléslichen und 
schwerléslichen Produktes geeignete Siurekonzentration zu finden. 
Wir haben zu diesem Zwecke die Einwirkung verdiinnter starker 
Siiuren, wie Schwefelsiure und Salzsiiure, auf Nickelsulfid verschie- 
denen Alters studiert und dabei die Saéurekonzentration in weiten 
(trenzen verindert. 

Diese Versuche dienten zugleich der Feststellung, ob und wie- 
viel in derartigen Siiuren lésliche Substanz in Nickelsulfidnieder- 
schligen vorhanden ist, und wie der eventuelle Gehalt daran von der 
Art und den Bedingungen der Fiillung und der Weiterbehandlung 
der Niederschlige abhiingt. Da hierbei auberdem unter Luftzutritt 
gearbeitet wurde, hatten wir gleichzeitig Gelegenheit, das Wesen der 
Kinwirkung der Luft kennen zu lernen. 

Verwendet wurden nur kobaltfreie Nickelsalze (Kahlbaum), zu 
den Vorversuchen teils Sulfat teils Chlorid, zu den Hauptversuchen, 
liber die im folgenden Kapitel berichtet werden soll, nur Chlorid. 

Zur Fillung diente in den meisten Fallen sekundares und auch 
primires Natriumsulfid, das aus carbonatfreier Natronlauge (nach 
KisTER) und Schwefelwasserstoff bereitet und unter Wasserstoff auf- 
bewahrt wurde. Spiiterhin wurde vielfach das Alkalisulfid erst im 
FillungsgefiB aus Lauge und Schwefelwasserstoffwasser frisch her- 
gestellt; das ist jedenfalls die sicherste Methode, sich vor einer 
Verunreinigung des Sulfids durch Polysulfid zu schiitzen. 

Die Kinwirkung von Séuren verschiedener Konzentration wurde 
nun in der folgenden Versuchsanordnung untersucht. 10 ccm Nickel- 
lésung, 0.1067 ¢ Metall enthaltend, wurden mit 8 ccm sekundirem 
Natriumsulfid, d.h. einem Uberschusse von rund 15°/,, in einem 
(jusse gefillt, und die Mischung 25—30 Sekunden lang energisch um- 
geriihrt. Dann wurden wechselnde Mengen H,S-gesittigter Schwefel- 
siiure geeigneter Konzentration rasch hinzugefiigt und weiter geriihrt. 
um die Auflésung des léslichen Anteiles zu beschleunigen. Dabei 


' Einzelheiten sind in der Dissertation von H. Gessner, Beitriige zur 
Kenntnis des Nickelsulfids, Marburg 1913, zu finden. 
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blieb ein gewisser UberschuB an Siure iibrig, der durch zweckmibige 
Wahl des Saurezusatzes so reguliert wurde, daB die Lisung schlieb- 
‘ich zwischen 0.03- und 2.66-norm. fiir Siure war. Nachdem die 
Siure iiberall 5 Minuten lang eingewirkt hatte, wurde ein aliquoter 
Teil der Mutterlauge abpipettiert und nach dem Wegkochen des 
Schwefelwasserstoffes zur Bestimmung der freien Siure mit Natron- 
auge titriert (Indikator Methylorange). Der Rest wurde durch Fil- 
‘ration vom ungelésten Niederschlage getrennt und nach sorgfiltigem 
\uswaschen des letzteren zur Bestimmung des Nickelgehaltes elektro- 
ysiert. Zu diesem Zwecke wurde der Schwefelwasserstoft durch 
Bromwasser zerstért, und dann nach der Ammoniakmethode ver- 
fahren. So ergab sich die Menge der Nickelverbindung, die im 
Verlaufe von 5 Minuten durch eine Schwefelsiure der betreffen- 
den Endkonzentration gelést worden war. Die Resultate zeig- 
ten nicht unbetrachtliche Schwankungen, auch wenn nach Még- 
‘ichkeit unter gleichen Bedingungen gearbeitet wurde. Im groben 
ind ganzen ergab sich aber doch ein regelmiBiges Ansteigen der 
velésten Nickelmenge mit der Siurekonzentration. Bei einer Siure- 
konzentration von rund (.7-norm. wird ein oberer Grenzwert er- 
reicht, der in unseren Versuchen bei etwa 70°/, der gesamten 
Nickelmenge lag. Das heiBt also, daB verdiinnte Schwefelsiiure bei 
einer Konzentration von 0.7-norm. und mehr innerhalb des unter- 
suchten Zeitintervalles praktisch gleiche mittlere Auflésungsgeschwin- 
digkeit des leichtléslichen Anteils bewirkt. Die naheliegende An- 
nahme, daB eben nach 5 Minuten auch von 0.7-norm. Siure bereits 
alles Leichtlésliche herausgelést ist, hat sich jedoch nicht bestitigt: 
spiitere Versuche zeigten vielmehr, daB die tatsichliche Erschépfung 
sehr viel lingere Zeit erfordert, wenn die Fiallung des NiS an freier 
Luft erfolgt, ja da die Trennung nach der hier angewandten Me- 
thode dann sogar iiberhaupt unvollstandig bleibt. Tragt man nun 
die gelésten Nickelmengen in Abhiangigkeit von der Saéurekonzen- 
tration in ein Koordinationsystem ein, so erhalt man eine Kurve, 
aus deren Verlauf sich die mittlere Auflésungsgeschwindigkeit Null 
extrapolatorisch fiir etwa 0.01-norm. Saéure ableiten liSt. Daraus 
erhellt, daB auch recht verdiinnte Schwefelsiure, die noch dazu mit 
Schwefelwasserstofi gesattigt ist, den leichtléslichen Anteil zu ent- 
lernen vermag, wenn auch mit entsprechend geringer Geschwindig- 
xeit. Mit Riicksicht auf gewisse theoretische Vorstellungen hinsicht- 
ich einer Nebenwirkung der Saéuren, von der weiter unten noch die 
Xtede sein wird, haben wir uns entschlossen, eine mdglichst groBbe 
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Auflésungsgeschwindigkeit zu bevorzugen, und in der Folge bei den 
Hauptversuchen zur Auflésung des Leichtléslichen 2-norm. Siéure 
benutzt, d. h. eine Siure etwa derjenigen Konzentration, die auch 
im Gange der qualitativen Analyse angewendet wird,’ wenn die 
Sultide des Nickels und Kobalts von denen des Eisens, Zinks und 
Mangans wie auch den Hydroxyden von Aluminium und Chrom 
getrennt werden sollen. Wir hatten uns davon iiberzeugt, dab Siure 
dieser Konzentration den schwerléslichen Anteil des Nickelsulfids 
nur in begrenzter, der Bestimmung jedoch noch geniigend zuging- 
licher Konzentration aufnimmt. Der letztgenannte Gesichtspunkt 
kam in Betracht fiir die Identifizierung des Schwerléslichen. So 
erklirt sich die Verwendung der 2-norm. Siure aus_ praktischen 
Griinden anderer Art, wihrend doch zur Entfernung des leichtlés- 
lichen Anteiles schon eine 0.7-norm. Séure etwa die gleichen Dienste 
geleistet hitte. 

Wir haben bei den Vorversuchen auch die T’emperatur inner- 
halb der Grenzen von 0° und 20° variiert, ohne jedoch einen EKin- 
flub sicher feststellen zu kénnen. Ebenso haben wir keine gesetz- 
mibige Anhingigkeit des Gehaltes an Leichtléslichem davon ge- 
funden, ob zur Fiillung primires Natriumsulfid, sekundiares Natrium- 
sulfid oder sogar Mischungen des letzteren mit freier Lauge benutzt 
wurden. 

Von gréBter Wichtigkeit erwies sich dagegen die Zeit, die 
zwischen der Fallung des Sulfids und der Zufiigung der Siure 
verstrich. 

Hier stellte sich die GesetzmiBigkeit heraus, daB der Gehalt 
an Leichtléslichem um so héher ist, je kiirzere Zeit an der Luft ge- 
riihrt wurde (das Riihren erfolgte bei diesen Versuchen der gréberen 
GleichmiBigkeit halber mit einem Elektromotor). 

So wurden, um nur einige wenige Beispiele zu nennen, vor 
einer rund 0.6-norm. Schwetelsiure in 5 Minuten aus einem Nieder- 
schlage 78°/, geliést, wenn die Saure schon nach | Sekunde, aber 
nur 60°), wenn sie erst nach 1 Minute zugefiigt wurde. In einem 
anderen Falle wirkte die Siure derselben Konzentration 15 Minuten 
lang ein; dabei léste sie 85°/,, wenn nur 1 Sekunde, 65°/,, wenn 
15 Sekunden und nur 46°/, wenn 5 Minuten lang vor dem Zusatz 
der Siure an der Luft geriihrt worden war. Ferner léste eine 
0.6-norm. Salzsiure in 15 Minuten nach einer Riibrzeit von 3 bis 
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) Sekunden, 5 Minuten und 15 Minuten resp. 78, 50 uad 27°), 
des im Niederschlage vorhandenen Nickels. 

Das Ergebnis der qualitativen Versuche von Herz, der bei 
halbtagiger Dekantation unter médglichst weitgehendem Ausschlu 
der Luft viel Leichtlésliches, fand, berechtigt nun zu dem Schlusse, 
daB die soeben genannte Erscheinung auch in unserem Falle die 
Folge der Einwirkung der Luft ist. Unsere Zahlen lassen erkennen, 
wie rasch diese zu einer Verminderung des Leichtléslichen fiihrende 
Reaktion vor sich geht. Bei dieser Gelegenheit wurde auch durch 
besondere Versuche nachgewiesen, dab die Abnahme des Gehaltes 
an Leichtléslichem erheblicher ist, wenn nach erfolgter Fiallung 
Nickelsalz, als wenn Sulfid im UberschuB vorhanden ist. 

Als Hauptergebnis dieser Versuche bleibt also die Erkenntnis 
festzuhalten, dab frischgetallte Niederschlige sehr bedeutende Mengen 
eines leichtléslichen Anteils enthalten kénnen, wenn man sie nur 
méglichst kurze Zeit mit der Luft in Beriihrung laiBt; der héchste 
beobachtete Wert war rund 95°/.. Zur Entfernung des Leichtlés- 
lichen aus solchen Niederschligen geniigt schon sehr verdiinnte 
Schwefelsiiure oder Salzsiiure; jedenfalls ist 2-norm. Saure mehr als 
ausreichend, um die Trennung des leichtléslichen Anteils vom schwer- 
léshichen Rest zu bewirken. 

War mithin an der léslichkeitsverringernden Wirkung des Luit- 
zutritts kaum noch zu zweifeln, so lieBen weitere Versuche doch das 
Wesen dieser Reaktion recht unverstandlich erscheinen. Denn es 
miBte dann die Abnahme des leichtléslichen Anteils auf der Bildung 
eines in der angewandten Saure schwerléslichen Oxydationsproduktes 
beruhen, was ja mdglich aber wenig wahrscheinlich ist. Jedenfalls 
war in den oxydierten Niederschlagen, wenn eine Oxydation iber- 
schiissigen Schwefelwasserstoffs bzw. Alkalisulfids in der Mutterlauge 
nicht’in Frage kam, ein Schwefelgehalt zu vermuten, der héchstens 
ebensogroB, nicht aber gréber sein konnte als dem Atomverhiltnis 
S:Ni=1:1 entsprach. Analysen von Niederschligen, die bei Luft- 
zutritt méglichst rasch sorgfailtig gewaschen und dann teils feucht 
oxydiert teils vorher erst getrocknet wurden, lieferten aber auf- 
fallenderweise durchweg viel zu hohe Schwefelmengen. Die Oxy- 
dation des Sulfids erfolgte entweder mit Bromlauge oder im Ein- 
schmelzrohr mit Salpetersiure. So wurden Schwefelgehalte getunden, 
die bis zu 13°/, gréBer waren, als die dem gefundenen Nickel aqui- 
valenten. Dabei enthielten diese Priparate noch bis zu 75°), Leicht- 
lésliches, wie besondere Bestimmungen ergaben. Der Sinn dieser 
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ob nun bei der Fallung 
Kine Oxydation von 


Schwetelwasserstoff oder Alkalisulfid in der Mutterlauge in diesem 
Umtange ist bei der Kiirze der Lufteinwirkung nicht anzunehmen; 


ebensowenig kommt eine Adsorp- 
Sulfat am Nieder- 
Betracht, da 


tion von 


schlage in hier 


nicht mit Nickelsulfat sondern 
mit Nickelchlorid gearbeitet 
wurde. So blieb denn die Ur- 


sache der genannten Erscheinung 
zunichst verborgen. Erst weiter 
unten werden wir die Erkla- 
rung herleiten. 

Die mit den Vorversuchen 
an freier Lutt gemachten Erfah- 
veranlabten die 


unter volligem 


rungen 
Hauptversuche 
Ausschluf des Luftsauerstofts an- 
zustellen. Nur so lieB sich ja eine 
Kntscheidung dariiber herbei- 
fiihren, ob die Léslichkeitsver- 
minderung an Luft tat- 
siichlich nur mit der Oxydation 
zusammenhingt, oder ob wir hier 
die vermutete freiwillige (durch 
den Luftzutritt vielleicht 
irgendwie begiinstigte) Umwand- 


uns, 


der 


noch 


lung trischgefillter, leichtléslicher Niederschlige in eine schwerer 


3. Experimenteller Hauptteil. 


a) Apparatur. 


zum Auspumpen und zur Fiillung mit reinem Stickstoff, zur Ab- 


Arbeitsmethode. 


Fallung und Reinigung aller Niederschlage, deren Untersuchung 
im folgenden beschrieben wird, geschah in einem geschlossenen Ge- 
fabe in einer Stickstoffatmosphire. 
mit weitem Hals, der in der aus der Figur (a) ersichtlichen Weise 
mit Vorrichtungen zum Zulauf der Reagenzien und Waschtflissigkeiten, 


Hierzu diente ein Rundkolben 
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eitung auszutreibender Gase in ein als AbsorptionsgefiB dienendes 
Zehnkugelrohr sowie endlich zur Filtration des Kolbeninhaltes ver- 
sehen war. Das Filter (b) bestand aus einer Asbestschicht, die, 
wischen zwei Siebplatten eingebettet, in einem nutschenartigen Ge- 
‘aBe aus Glas befestigt war. Letzteres wurde mit der weiten Offnung 
nach unten in das zu filtrierende Gemisch eingetaucht, wobei das 
Filter durch den Knopf am Ende des durch die Siebplatte gehenden 
Glasstabes gehalten wurde. Ein zweiter, weiter oben befindlicher 
Knopf diente dazu, das Filter zu geeigneter Zeit nach unten heraus- 
zustoBen, um den auf dem Filter betindlichen Niederschlag besser 
mit den Reagenzien in Beriihrung bringen zu kénnen. Filtrieren 
und Auswaschen der Niederschlige geschah natiirlich stets durch Ab- 
saugen, wobei die abgesaugte Fliissigkeit in einem zwischen das 
seitliche Rohr der Filtriervorrichtung und die Luftpumpe geschal- 
teten GefiBe aufgefangen wurde. Durch die Filtriervorrichung hin- 
durch konnte auch der Kolben evakuiert werden, bevor die Fillung 
mit Stickstoff vorgenommen wurde.! Wihrend der Fillung befand 
sich das im Stopfen bewegliche Filterrohr oben im Halse des Kolbens; 
erst zur Filtration wurde es wieder bis auf den Boden herabgelassen; 
in dieser Stellung gestattete es die im Kolben betindliche Fliissigkeit 
nahezu quantitativ vom Niederschlage zu trennen. Wenn Gase aus 
dem FallungsgefaBe zur quantitativen Bestimmung in die Vorlage 
liberzutreiben waren, konnten die etwa in die Filtriervorrichtung 
geratenen Anteile davon durch Stickstoff in den Kolben zuriick- 
gebracht werden. | 

Im iibrigen ist die Wirkungsweise der einzelnen Apparatteile 
wohl ohne weiteres verstandlich. 

Erwihnt sei noch, daB aus allen Reaktionsfliissigkeiten, soweit 
angangig, durch Auskochen oder Auspumpen médglichst sorgfiltig 
ie etwa geléste Luft entfernt wurde, ehe das Reaktionsgefib be- 
schickt wurde. Der Stickstoff wurde einer Bombe entnommen und 
vor der Verwendung durch Waschen mit alkalischer Pyrogallollésung 
und Uberleiten iiber glithendes Kupfer von seinem geringen Sauer- 
stoftgehalte befreit. 

Als Siebplatten verwandten wir in der Regel Goochtiegeldeckplitt- 
chen aus Porzellan; soweit nicht die Behandlung mit starker Siure in 


' In der Regel zogen wir es jedoch vor, den Kolben zundchst mit aus 
vekochtem Wasser zu fillen und dieses dann durch Stickstoff zu verdringen, 
wobei das Wasser durch das Filterrohr abfloB; auf diese Weise wurde am 
‘uverlissigsten Luftfreiheit erzielt. 
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Frage kam, haben wir mit sehr gutem Ergebnis auch Siebplatten 
aus dickem Nickelblech benutzt. 

Nachdem ein Niederschlag durch Vermischung der geeigneten 
Reagenzien im Fillungsgefibe erzeugt worden war, wurde die Fil- 
triervorrichtung in Tiitigkeit gesetzt, die Mutterlauge abgesaugt, und 
sodann mit ausgekochtem Wasser der Niederschlag erschéptend ge- 
waschen, d. h. so lange, bis in dem auf dem gleichen Wege ab- 
gesaugten Waschwasser die Reaktion auf das iiberschiissige Reagens 
ausblieb. 

lie Weiterbehandlung der Niederschlage bestand nun in der 
Regel in der Entfernung des leichtléslichen Anteils mit 2-norm. 
Salzsiure, die mit Schwetfelwasserstoff gesittigt war. Es wurde mehr- 
fach hintereinander mit gemessenen Mengen Lésungsmittel extrahiert, 
wobei zuniichst der auf dem Filter haftende Niederschlag auf diesem 
liegen blieb; da sich aber das ganze Filter in der Saure befand, 
und die entstandene Lésung immer durch die Filtriervorrichtung ab- 
gesaugt wurde, so wurden auch diese Partien des Niederschlages 
vollkommen extrahiert. Zudem erfolgte vor der letzten Reaktion 
dieser Art das HerabstoBen des Filters, da die nachfolgende Be- 
handlung der Niederschlaige nach volliger Entfernung des leicht- 
léslichen Anteils an freier Luft geschehen konnte. Luftempfindlich 
ist ja nur das Leichtlésliche. 

in jeder Portion des Extraktionsmittels wurde elektrolytisch der 
Gehalt an Nickelchlorid bestimmt. Der Riickstand von dieser mehr- 
tachen und erschdépfenden Extraktion wurde mit 2-norm. Salzsiure 
ausgekocht, wobei, wie erwihnt, LuftabschluB nicht mehr erforder- 
lich war. Auch mer wurde mehrtach bis zur Erschépfung extra- 
hiert, und in jeder Portion der Nickelgehalt besonders bestimmt. 
Kin hierbei etwa noch verbleibender Rest wurde dann in Bromsalz- 
siure oder Salpetersiiure gelést. 

Die bei dieser Behandlung der Niederschlige gemachten Er- 
fahrungen sind im folgenden Abschnitt niedergelegt. 


b) Das Verhalten von Nickelsulfidniederschligen 

verschiedener Herkunft gegen Siure. 

Wir vertolgten zuniichst das Ziel, festzustellen, wieviel Leicht- 
ldsliches in trischgefalltem, unter AusschluB der Luft bereitetem 
und weiterbehandeltem Nickelsulfid enthalten ist, wenn bestimmte 
Fiillungsbedingungen innegehalten werden, und in welcher Weise 
dieser Gehalt mit den Fiallungsbedingungen wechselt. Zu diesem 
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Zwecke extrahierten wir in der oben angegebenen Weise mehrfach 
mit kalter, H,S-gesattigter 2-norm. Salzsiure. Dauer jeder einzelnen 
Kxtraktion und Menge des Lésungsmittels sind in jedem Falle bei den 
folgenden Zusammenstellungen angegeben, ebenso die Nickelmenge. 
die jedesmal in die Lésung iiberging. Die Behandlung mit kalter 
Siure geschah in der Weise, dab der Niederschlag damit entweder 
unter hiufigem Umschiitteln mit der Hand bzw. Aufriihren durch 
einen Schwefelwasserstofistrom in Beriihrung gelassen oder auch im 
Schiittelapparat dauernd geschiittelt wurde. Eine prinzipielle Ver- 
schiedenheit der Ergebnisse wurde durch die Extraktionsmethode 
nicht bedingt; nur wurde die Erschépfung bei dauerndem Schiitteln 
etwas friiher erreicht. Im ganzen war das Bild aber das gleiche: 
die erste Portion des Lésungsmittels enthielt den Hauptteil des 
Leichtléshchen, wibhrend die nachfoilgenden Mengen einen starken 
Abfall des Nickelgehaltes zeigten. Die Nickelkonzentration nahm 
dann in vielen Fallen schon bei der zweiten oder dritten Extraktion, 
ie nach der Dauer der einzelnen Behandlungen, einen konstanten, 
d. h. bei jeder folgenden Extraktion mit frischem Lésungsmittel 
sich innerhalb recht enger Grenzen immer wieder einstellenden Wert 
an, der von der Dauer der Extraktion unabhiingig war. In anderen 
Killen freilich ertolgte der Abtall nicht so prompt, eine Erscheinung, 
auf die wir noch zuriickkommen. 

In den Beispielen der erstgenannten Art lag also augenschein- 
lich eine in dem angewandten Lésungsmittel leichtlésliche Substanz 
neben einer solchen von sehr viel geringerer Léslichkeit vor, und 
wir schlossen aus dem Konstantwerden des Nickelgehaltes im Ex- 
traktionsmittel, unabhangig davon, ob nun mit derselben Fliissigkeit 
weiterbehandelt oder neues, reines Lésungsmittel angewandt wurde, 
dab der erzielte Grenzwert der Léslichkeit die Eigenlislichkeit des 
schwerléslichen Riickstandes in der benutzten Siure darstelle. Sieht 
man letzteren als das ,,gealterte‘ Nickelsulfid der Analyse an, so 
stimmt die so ermittelte Léslichkeit recht gut zu den Erfahrungen 
der Praxis. 

Nun war zu erwarten, daB der schwerlésliche Riickstand sich 
in siedender Salzsaiure reichlicher lésen wiirde; denn einerseits ist 
hier die Konzentration des Schwefelwasserstoffs sehr viel geringer 
und wird bei anhaltendem Kochen sogar allmihlich auf Null herab- 
gehen, wenn der Schwefelwasserstofi nicht aus irgend einer Quelle 
dauernd nachgeliefert wird, andererseits ist aber auch eine Ver- 
minderung der Nickelionkonzentration durch die bei héherer Tem- 
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peratur meist volistindigere Komplexbildung mit Chlorion anzu- 
nehmen. Dem entspricht ja auch die Erfahrung, daB selbst recht 
schwerlésliche Sulfide durch anhaltendes Kochen mit nicht zu ver- 
diinnter Salzsdure in erheblichem Betrage in Lésung gebracht werden 
kéOnnen. Wir nahmen darum an, dab der schwerlésliche Riickstand 
durch Ofters wiederholte Extraktion mit siedender Salzsiure schlieB- 
lich ebenfalls wiirde gelést werden kénnen, und zwar so, daB bei 
jeder Extraktion unter gleichen Bedingungen etwa die gleiche Menge 
gelist wirde, solange die allmahliche Verkleinerung der Oberfliche 
noch nicht nennenswert in Wirkung trat. 

Unsere Versuche nahmen jedoch einen ganz anderen, vollig 
unerwarteten Verlauf. Es wiederholte sich namlich bei der Ex- 
traktion mit siedender 2-norm. Salzsiure im Prinzip genau das Bild, 
das die erste Art der Behandlung ergeben hatte: die erste Portion 
des Lésungsmittels nahm eine relativ groBe Menge des Riickstandes 
auf, wihrend der Nickelgehalt der folgenden Portionen teils rasch 
teils erst allmahlich bis auf einen praktisch konstanten Grenz- 
wert abnahm (also auch hinsichtlich dieser Variabilitaét véllige 
Analogie). Es blieb also schlieBlich ein neuer Riickstand, der sich 
auch in siedender 2-norm. Salzsiure nur in sehr geringem Grade 
lést. Um ihn mit nennenswerter Geschwindigkeit in Lésung zu 
bringen, mub man oxydierende Agenzien, wie Bromsalzséure, Sal- 
petersiiure, alkalisches Persulfat oder dergl., anwenden. 

Die untersuchten Niederschlaige erwiesen sich mithin im all- 
gemeinen als aus drei Anteilen von prinzipiell verschiedenem Verhalten 
zusammengesetzt, die, soweit ein rasches Sinken der jedesmal extra- 
hierten Nickelmenge auf den fiir die nichstschwerer lésliche Frak- 
tion geltenden Wert eintrat, demnach wohl in reiner Form neben- 
einander vorgelegen haben miissen. Ob in den Fallen des allmahlichen 
Konzentrationsabfalles gegenseitige Lésung der verschiedenen An- 
teile anzunehmen ist, sei hier noch nicht eroértert. 

In den folgenden Tabellen 1—4 sind je zwei Beispiele mit 
typischem Verhalten zusammengestellt, nnd zwar gelten 1 und 2 fiir 
die Extraktion des Leichtléslichen mit kalter, H,S-gesattigter 2-norm. 
Salzsiiure, 3 und 4 fiir die Extraktion des bei einer derartigen be- 
handlung verbliebenen Riickstandes mit siedender 2-norm. Salz- 
saure. ; 

Tabelle 1 und 3 zeigt den jahen Abfall auf den praktisch kon- 
stanten Grenzwert, Tabelle 2 und 4 den als abnorm zu betrachten- 
den allm&hlichen Abfall. 
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Die hier mitgeteilten Ergebnisse sind den weiter unten folgen- 
den vollstandigen ‘l'abellen entnommen. 


Tabelle 1. 
Extraktion mit kalter Salzsiiure. 


Auszug Nr. ccm Loésungsmittel Dauer d. Extrakt. in Std. Gel. Nickel in g 

a) Priparat Nr. 6. Gesamtnickel im Priiparat: 0.2194 g. 

l 150 l O.1395 

2 100 l 0.0165 

3 100 L*/. 0.0034 

4 LOO lo 0.0040 
b) Priparat Nr. 7. Gesamtnickel im Priiparat: 0.2297 g. 

I 150 l 0.1795 

2 100 l 0.0051 

3 LOO L5 O.0051 


Tabelle 2. 


Extraktion mit kalter Salzsiiure. 


Auszug Nr. cem Loésungsmittel Dauer d. Extrakt. in Std. Gel. Nickel in g 

a) Priiparat Nr. 8. Gesamtnickel im Priiparat: 0.2500 g. 

] 150 l O.1122 

2 100 l W0133 

3 100 2*/s 0.0148 
b) Priparat Nr. 4. Gesamtnickel im Priiparat: 0.2557 g. 

150 l 0.0266 

2 LOO 2 O.OL82 

3 100 2 O.0LLS 


Tabelle 3. 


Extraktion mit siedender Salzsiiure. 


Auszug Nr. cem Loésungsmittel Dauer d. Extrakt. in Stdn. Gel. Nickel in g 

a) Priparat Nr. 4. Gesamtnickel im Priparat: 0.2557 g. 

100 tls 0.1556 

Z 100 le 0.0010 

3 100 8) 0.0009 
b) Praiparat Nr. 7. Gesamtnickel im Priparat: 0.2292 g. 

| 100 “le 0.0140 

2 100 Me 0.0017 

3 i00 "la 0.0021 


Tabelle 4. 


Extraktion mit siedender Salzsiure. 


Auszug Nr. ecm Lésungsmittel Dauer d. Extrakt. in Stdn. Gel. Nickel in ¢ 

a) Priparat Nr. 13. Gesamtnickel im Priparat: 0.2967 g. 

1 100 iP 0.0672 

2 100 5) 0.0207 

3 100 "le 0.0089 

4 LOO Phe 0.0118 
b) Praparat Nr. 11. Gesamtnickel im Priiparat: 0.3148 g. 

l 100 "le 0.0901 

2 100 "le 0.0121 

3 100 le 0.0059 

4 100 P 0.0033 
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Wir wollen nun im folgenden, ohne zuniachst irgendwelcl: 
Vermutungen iiber die chemische Natur der in den Nickelsulfidnieder- 
schlagen nachzuweisenden Anteile von dem soeben besprochenen 
verschiedenartigen Verhalten zu fiubern, der Kiirze halber das in 
kalter Salzsiiture Leichtlésliche mit Anteil I, das in siedender Salz- 
siure rasch Lésliche mit Anteil I], den auch in siedender Salzsaure 
schwerléslichen Riickstand endlich mit Anteil II] bezeichnen. 

Das Vorhandensein allmabhlicher Ubergiinge zwischen I und II 
verriet sich stets schon f&uBerlich dadurch, daB beim Erhitzen mit 
Salzsiure noch vor Eintritt des Siedens Gasentwickelung (H,S) auf- 
trat, wibrend bei promptem Abfall der gelésten Mengen nichts Der- 
artiges wahrzunehmen war. 

Unscharfe Trennung von II und III lieB sich dagegen duBer- 
lich natiirlich nicht erkennen; hier brachte erst das Ergebnis der 
Nickelbestimmungen die Entscheidung. Es muB auch nach gewissen 
Beobachtungen, die weiter unten besprochen werden sollen, fraglich 
erscheinen, ob die Resultate der Trennung von II und III mit 
siedender Siure wirklich dasjenige Mengenverhiltnis liefern, das von 
Anfang an in den Priparaten vorhanden gewesen ist. Immerhin 
gestattet die angewandte Methode aber sicherlich auch in dieser 
Hinsicht einen qualitativ orientierenden Einblick in die Zusammen- 
setzung der einzelnen Niederschlage aus den Anteilen II und III. 
Die Bestimmung des Anteils I halten wir, soweit ein prompter Ab- 
fall der gelésten Mengen zu erkennen ist, fiir geniigend exakt. 

In den folgenden Tabellen ist, falls die Erschépfung des 
Priiparats in bezug auf den niachstléslicheren Anteil zweifelhat 
scheinen muB, dessen Symbol beim schwerer léslichen in Klammer 
beigefiigt. 

Wir haben, nachdem die Léslichkeit ade: Axteils Il in kalte: 
und des Anteils II] in siedender Salzsiure quantitativ festgestellt 
worden war, keine weiteren Ausziige mit demselben Lésungsmitte! 
gemacht, sobald ein Léslichkeitswert auftrat, der mit der betreffenden 
Léslichkeit geniigend iibereinstimmte. Es geschah das, um die 
Priparate, die wir immer nur in ziemlich geringer Menge erhalten 
konnten (gréBere Mengen konnten wir nicht mit der wiinschens- 
werten Schnelligkeit filtrieren und auswaschen), nicht unnétig in bezug 
aut den nichstschwerer léslichen Anteil zu: erschépfen und nicht zu 
lange der weiter unten (S. 33) zu besprechenden Nebenwirkung der 
Siure auszusetzen. Bei glattem Abfall der Nickelmengen ist dieses 
Verfahren, wie eine umfangreiche Erfahrung lehrte, durchaus un- 
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yedenklich, und beim Auftreten verwaschener Ubergiinge ist eine 
exakte Trennung sowieso unmdglich. 

Wir geben nunmehr die Resultate wieder, die bei der Extraktion 
von Niederschlagen verschiedener Herkunft und Vorbehandlung zu- 
nichst mit kalter, H,S-gesattigter, dann mit siedender 2-norm. Salz- 
siure erhalten wurden. Die erstgenannte Behandlung ist iiberall 
als Extraktion 1, die letztgenannte als Extraktion 2 bezeichnet. 
Was bei dieser noch iibrig blieb, bildet den ,,Riickstand“, der 
dann ebenfalls noch auf seinen Nickelgehalt gepriift wurde. Die 
Summe aller in den einzelnen Ausziigen und im Riickstande gefun- 
denen Nickelmengen bildet die Gesamtnickelmenge des Priparats. 

Die unter einer dem konstanten Grenzwert geniigend nahe 
kommenden Léslichkeit abgegebenen Nickelmengen rechnen wir zum 
niichstschwerer léslichen Anteil. 


Priparate aus neutraler Losung mit Natrium-oder Ammoniumsulfid gefillt. 
‘Tabelle 5. 


Priiparat Nr. 1 (aus Nickelchlorid im Ubersehu8 und primiirem Natriumsulfid 
kalt gefiillt) 

Fillung: Nickelehlorid, mit H,S-Wasser gemischt, wurde durch allmihliches 
Zutroptenlassen verdiinnter Natronlauge (8 Millimole in 50 cem) gefillt. 
(sesamtvolumen 175 cem. Nickeliiberschub ca. 10 mg. 
Weiterbehandlung: Nur Auswaschen mit kaltem Wasser. 


Auszug ecm Lésungs- Dauer d. Extraktion Geldstes Nickel  Anteile 
Nr. mittel in Stunden in g in °). 
1. Extraktion. 
l L50 ye 0.1855 80.0 | 849: | 
2 150 5 0.0097 42,4 °"* 
3 LOO Ld 0.00384 1.5 ? 
2. Extraktion. [| 
4 100 I O.02T7 = 9 a 
LOO JP a 0.0005 2 | 2.4°) 11] 
tiickstand 00051 2 | 


Summe 0.2317 100.0 
ry , 
labelle 6. 
Priiparat Nr. 2 (aus Nickelchlorid im Uberschu8 und primiirem Ammoniumsulfid 
kalt gefillt). 
Millung: Frischbereitetes primires Ammoniumsulfid zur Nickellésung zugetropft. 
Volumen etwa 150 cem. Geringer Nickeliiberschub. 
Weiterbehandlung: Nur Auswaschen mit Wasser. 


Auszug ecm Lésungs- Dauer d. Extraktion Geléstes Nickel Anteile 

Nr. mittel in Stunden in g in °, 

1. Extraktion. 
150 | 0.2382 79.8 79.8°/, I 
r4 100 l 0.0042 1.4 | 

2. Extraktion. 17.7°/, II 
3 100 "le 0.0487 16.3 
4 100 1*/, 0.0009 0.3 | 


Riickstand 0.0065 2.2 | 


Summe 0.2985 100.0 
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‘Tabelle 7. 
Priiparate Nr. 3 und Nr. 4 (aus Nickelchlorid im Uberschul unter primarem 
Natriumsulfid kalt gefiallt). 
Wie bei Priparat Nr. 1. 
Ohne vorheriges Auswaschen unter LuftabschluB 10 Woche: 
lang bei Zimmertemperatur ruhig stehen gelassen, dann filtriert, gewaschen 
und extrahiert. 


Filiung: 


W eiterbehandlung: 


Priiparat Nr. 3. 


Auszug cem Lésungs- Dauer d. Extraktion (Gelistes Nickel Anteile 
Nr. mittel in Stunden in g in °/, 
|. Extraktion. 
| Loo l 0.1122 44.9 | 
9 100 | 0.0133 5.3 > 56.1°/, | 
3 100 2"/, 0.0148 5.9 
2. Extraktion. 
100 JP 0.0632 25.3 25.3°/, IL(+ 1 
' 100 l6 (nochmals kalt!) 0.0006 0.2 
100 a 0.0009 0.4 > 18.6°), III 
Riickstand 0.0450 18.0 
Summe 0.2500 100.0 
Priparat Nr. 4. 
Auszug cem Lésungs- Dauer d. Extraktion Gelistes Nickel Anteile 
Nr. mittel in Stunden in g in °/, 
|. Extraktion. 
l 150 l 0.0266 10.4 | 
2 100 2 0.0182 tk > 22.8°/, I 
‘3 100 2 0.0123 4.8 
2. Extraktion. 
4 100 HP 0.1556 60.8 60.8°/, In(+ [D 
5 100 le 0.0010 0.4 
t5 100 fF 0.0009 0.4 } 16.9° ILI 
Riickstand 0.0411 16.1 | 
Summe 0.2557 100.0 


‘Labelle 8. 











Priiparat Nr. 5 (aus Nickelchlorid mit primérem Natriumsulfid im Uberschul 
kalt gefiillt). 

Nickelehlorid, mit H,S-Wasser gemischt, wurde durch allmiihliches 

Zutropfenlassen verdiinnter Natronlauge (16 Millimole in 50 eem) gefiallt. 


Gesamtvolumen 175 ccm. Im Uberschu8 des Sulfids (ca. 9 Millimole) waren etws 
15 mg Nickel als Sulfid kolloid gelést. 


Weiterbehandlung: Nur Auswaschen mit Wasser. 


Fiillung: 


Auszug ecm Lésungs- Dauer d. Extraktion Geldstes Nickel Anteile 
Nr. mittel in Stunden ing in, 
1. Extraktion. 
150 24 0.1882 61.8 61.8°/, | 
2. Extraktion. 
2 LOO 4 0.0845 15.5 15.5°, 1 
Riieckstand 0.0508 22.7 22.7°/, III 


Summe 
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Tabelle 9. 


m 
Priparate Nr. 6 und Nr. 7 (aus Nickelchlorid mit primirem Natriumsulfid im 
UberschuB kalt gefililt). 
a Fallung: Wie Priiparat Nr. 5. 


~ \eiterbehandlung: Ohne vorheriges Auswaschen unter LuftabschluB 10 Wochen 
ang bei Zimmertemperatur ruhig stehen gelassen, dann filtriert, gewaschen 
und extrahiert. 


Priiparat Nr. 6. 


Auszug ecm Lésungs- WDauer d. Extraktion Geldstes Nickel Anteile 

Nr. mittel in Stunden ing in°® 

|. Extraktion. 
l 150 l 0.1395 63.6 | 7118 
2 100 | 0.0165 7.5, °°" 
3 LOO 1*/. 0.00384 1.6 
4 100 15 0.0040 1.8 | | 

; 6.4°,, 

2. Extraktion. ate Mu 

5 100 l ().O285 


7 
5 18.5°/, IT 


Summe 0.2194 100.0 


. L3. 
Riickstand 0.0275 12. 


Priiparat Nr. 7. 





Auszug ecm Loésungs- Dauerd. Extraktion Geléstes Nickel Aunteile 
Nr. mittel in Stunden ing in °® 
1. Extraktion. 
l L50 l 0.1795 738.2 718.2° l 
2 LOO | 0.0051 2.2 
3 100 15 0.0031 1.4 | : 
. , 9.7° 
2. Extraktion. | lo I 
| ’ 100 1), 0.0140 6.1 
5 100  P 0.0017 0.7 | 
6 100 a 0.0021 0.9 ¢ 12.1°/, 11] 
Riickstand 0.0242 10.5 | 


Summe 0.2297 100.0 





Tabelle 10. 





ul Priparat Nr. 8 (aus Nickelchlorid im Uberschu8 und primiirem Natriumsulfid 
kalt gefallt). 
1es illung: Das Sulfid, aus Natronlauge und H,S-Wasser, zur Nickellésung rasch 
zugegossen. Mengenverhiltnisse wie bei Priiparat Nr. 1. 
wa Weiterbehandlung: Nur Waschen mit Wasser. 
Auszug eem Lésungs- Dauer d. Extraktion Gelistes Nickel Anteile 
Nr. mittel in Stunden in ¢g in 
€ 1. Extraktion. 
l 100 ls 0.1600 69.4 69.4 
2 L00 "le 0.0051 2.2 
2. Extraktion. | 25.6 I] 
100 "le 0.0539 23.4 
I] 4 100 a P 0.0016 O87 1. oo ay 
[] Riickstand 0.0100 4.3) °° 


Summe 0.2306 100.0 








A. Thiel und H. Gessner. 


‘T'abelle 11 
Priparat Nr. 9 (aus Nickelehlorid im UberschuB mit primirem Natriumsulfic 
heibB gefallt). 

Fallung: Zu siedend heiber Nickelchloridlésung (ca. 0.24 g Ni in etwa 100 cem 
wurde eine Mischung von 8 Millimolen NaOH mit 100 ecm H,S-Wasser unte: 
Umschiitteln zugegeben, worauf noch einige Zeit gekocht wurde. 
Weiterbehandlung: Nur Auswaschen mit Wasser. 


Auszug ecm Lésungs- Dauer d. Extraktion Gelistes Nickel Anteile 
Nr. mittel in Stunden in g in °/, 


|. Extraktion 
| 150 5 0.1411 39.5 | 2, po 1 
) 150 is 0.0120 5.1 { O4.6 "le | 
2. Extraktion. 
100 0.0258 10.9 10.9°/, IL(+I1? 
Riickstand 0.0581 24.5 24.5°/, III 


Summe O.2870 100.0 


‘Tabelle 12. 
Priiparat Nr. 10 (aus Nickelehlorid im Uberschu8 mit primirem Natriumsulfid 
kalt gefallt, nachtriglich gekocht). 
Fiallung: Wie Priiparat Nr. 1. 
Weiterbehandlung: Nach dem Auswaschen mit luftfreiem Wasser im Stickstofi 
strome 5 Stunden lang gekocht. 


Auszug cem Lésungs- Dauer d. Extraktion Geliéstes Nickel Anteile 
Nr. mitte! in Stunden ing in %, 
1. Extraktion. 
150 O.1008 44.7 
100 11), 0.0192 8.5 + 58.1°/, I 
100 \4 0.0111 4.9 
2. Extraktion 
1O0 dP 0.0504 22.3 | 


27.9%, I1(+ 1 


LOO 0.0126 5.6] 
Riickstand 0.0816 14.0 14.0°), III (+ 1 
Summe 0.2257 100.0 


‘l'abelle 13. 


aus Nickelchlorid im UberschuB mit primirem Natriumsulfid 
kalt gefillt, dann mit Alkohol gekocht). 

Fiillung: Wie Priiparat Nr. 1. 
Weiterbehandlung: Nach dem Waschen mit Wasser im Stickstoffstrome mit 
100 eem Alkohol 2 Stunden lang gekocht. 


1 
‘ 


Priparat Nr. | 





Auszug cem Losungs- Dauer d. Extraktion Geldstes Nickel Anteile 
Nr. mittel in Stunden in ¢g in °/, 
1. Extraktion. 
150 JP 0.1171 37.2 37.2%, I 
2 150 Ly 0.0065 2.1 
100 JP 0.0057 1.8 
2. KExtraktion. 
100 s/ 0.0901 28.6 9 39.3% I 
5 100 /P 0.0121 3.8 
t} 100 ‘ 0.0059 1.9 
7 Loo 3 1.00383 1.1 


Riiekstand 0.0741 23.5 23.5° olll(+ 1] 
Summe 0.3148 100.0 
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Priparate aus ammoniakalischer Lésung gefiillt. 


ri 
l'abelle 14. 
riparat Nr. 12 (Nickelsulfid aus heiBer, stark ammoniakalischer Lésung mit 
Schwetelwasserstot? gefillt). 

Fallung: In eine Lésung, die das Nickelchlorid sowie 25 cem 25°/,iges Am- 
noniakwasser in einem Gesamtvolumen von 150 ccm enthielt, wurde Schwefe!- 
wasserstoff in der Hitze langsam eingeleitet. 
Weiterbehandlung: Etwa zweistiindige Erhitzung auf Siedetemperatur unter der 
Mutterlauge; Auswaschen mit Wasser. 


Auszug ecm Lésungs- Dauer d. Extraktion Geléstes Nickel Anteile 
Nr. mittel in Stunden in g in ° 
1. Extraktion. 
l 150 "le 0.0463 18.0 
2 100 2 0.0251 9.0 } 38.0°, I] 
3 100 15 0.0156 6.0 
2. Extraktion. 
f 100 | 0.0757 29.4 | 


a9 90 ' 
5 100 0.0072 2.8 | 322% U(+ i 
Riickstand 0.0895 34.8 34.8°/, II] (+ LI) 


8] 
Summe 0.2574 100.0 


Tabelle 15. 
Priparat Nr. 13 (Nickelsulfid aus heiber, stark ammoniakalischer Lésung mit 
Schwefelwasserstoff gefillt). 

Faillung: Liésung von 0.3 g Nickel (als Chlorid) in 100 cem 5°/,igem Ammoniak 
siedend heib mit H,S in langsamem Strome gefiillt. 
Weiterbehandlung: Nach der Fillung noch '), Stunde lang im Schwefelwasser- 
stoffstrome auf Siedetemperatur erhalten; Waschen mit Wasser. 





\uszug ecem Lésungs- Dauer d. Extraktion Geléstes Nickel Anteile 

Nr. mittel in Stunden in g in ° 

|, Extraktion. 
| LOO oP 0.0252 8.5 8.5°, | 

2 100 v7 0.0030 1.0 

"3 100 Po 0.0046 1.5 
2. Extraktion. 

4 100 3) 0.0672 22.7 ¢ 39.0%, i+ I) 

5 100 3) 0.0207 7.0 

6 100 sy 0.0089 8.0 

7 100 dP 0.0118 3.8 

Riickstand 0.1558 52. 


62.5° TTL (+ 11) 


— 
*~ 
= 


Summe 0.2967 100.0 
Priparate aus essigsaurer Losung gefiillt. 


Tabelle 16. 
Vriparat Nr. 14 (Nickelsulfid aus acetathaltiger Lésung mit Schwefelwasserstott 
in der Kalte gefallt). 

Fallung: Eine Nickelchloridlésung der gewéhaolich angewandten Konzentration 
ca. 0.8 g Ni in 200 cem), die Natriumacetat in einer Konzentration von 0.5-n 
enthielt, wurde kalt mit Schwefelwasserstoff gefiillt. 
Weiterbehandlung: Nur Waschen mit Wasser. 
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A. Thiel und H. Gessner. 


Auazug ccm Lésungs Dauer d. Extraktion 
Nr mitte in Stunden 
1. kxtraktion 


2. Extraktion 


Riickstand 


Summe 


Tabelle 17. 
Priparat Nr. 15 (Nickelsulfid aus acetathaltiger Lésung durch Schwefelwasser 
stoff in der Hitze gefiillt). 
Fallung ea. 0.25 ¢ Nickel als Chlorid in 200 ecm Losung, die an Natrium 
acetat O.l-norm. war. Einleiten des Schwefelwasserstofts in die heiBe, jedoch 
nicht siedende Lésung. 
Weiterbehandlung: |'), Stunden lang mit der Mutterlauge erwiirmt; Auswaschen 
mit Wasser. 
Auszug cem Lésungs- Dauer d. Extraktion 
Nr mitte! in Stunden 
|. Extraktion. 


~. Extraktion 


Riickstand 


Summe 


‘Tabelle 18. 

Priparate Nr. 16 und Nr. 17 (Nickelsulfid aus acetathaltiger Lésung durch 
Schwefelwasserstofl in der Hitze gefillt, mit nachtriglichem Kochen). 
Fillung: Nickelgehalt und Gesamtvolumen wie bei Priiparat Nr..15; Konzen 
tration des Natriumacetats 0.25-norm. Fiallung der Lésung bei Siedehitze. 
Weiterbehandlung: Kochen unter der Mutterlauge, bei Priparat Nr. 16 4 Stun 

den bei Nr. 17 aber 8 Stunden lang. 

Auszuge cem Lésungs- Dauer d. Extraktion 
Nr mittel in Stunden 

a) Priparat Nr. 

|. Extraktion. 


2. Extraktion. 


Riickstand 


Summe 





(relistes Nickel Anteile 

in gin °® 

0.058% 18.1 _— 
0.0165 5.1 pti a, 

0.1320 406 40.6°/, Il(+ 1 
0.0008 0.2 

;, 86.2° + 
O.1171 36.0 3 o TIT i 
0.8253 100.0 





Geléstes Nickel Anteile 

| woe Cok. 

0.0797 32.9 32.9°/, I 
0.0009 0.4 

0.0012 0.5 

30.0°/, Il 

0.0664 27.5 

0.0088 1.6 | 

0.0898 37.1 37.1°/,T11(+I1) 


0.2418 


Waschen mit Wasser. 


Gelédstes Nickel] Anteile 
in ¢ im “J, 
16. 


0.0022 
0.0018 
O.0018 
0.0029 


0.1053 
0.0066 
0.0033 
0.0019 
0.0021 
0.000% 
0.0008 
O.Livo 


0.2416 


100m 


—s 


Q.$ 
0), 


— 
° . 
Ime +1 +1 


— 
“* 


SoS: 
Go im tO im 


0. 
46.4 
100.0 


48.8 °/, III 
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b) Priiparat Nr. 17 


|. Extraktion. 


| Loo | 0.0005 0.1 
9 Loo l 0.0009 0.4 | 
2. Extraktion. 61.8°,11 
3 Low l 0.1536 59.1 | 
4 100 0.0058 2.2 | 
5 100 "ls 0.0009 0.4 | 
,1 O00 1 0.0008 0.3 
6" ta % \ 38.99 III 
71 100 2) 0.0008 0.3 | 
Riickstand 0.0902 37.2 


Summe 0.2428 100.0 


Uberblicken wir die in den vorstehenden Tabellen niedergelegten 
Versuchsergebnisse, so bietet sich folgendes Bild. 

Aus neutralen Nickelsalzl6sungen mit léslichen Sulfiden getillte 
Niederschlige bestehen, wenn sie gleich nach dem Auswaschen ohne 
weitere Behandlung mit sonstigen Reagenzien untersucht werden, 
vorwiegend aus dem leichtléslichen Anteil (I); der Rest ist meist nur 
zum kleinen Teil Schwerstlésliches (ILI), zeigt also der Hauptsache 
nach mittlere Léslichkeit (II). Hierher gehéren die Priparate der 
Tabellen 5, 6,10. Eine Ausnahme bildet der Versuch der abelle & 
mit relativ viel Anteil IJ]. Ob der Umstand, daB hier das Alkali- 
sulfid im UberschuB vorlag, wihrend bei den vorher genannten Ver- 
suchen das Nickeisalz iiberwog, fiir das Ergebnis von prinzipieller 
Bedeutung ist, laBt sich nach dem bisherigen Material kaum ent- 
scheiden. Denn wenn auch die Sachlage in zwei ihnilichen Fallen 
etwa dieselbe ist (Tabelle 9), so fanden wir doch elnerselts, dab 
iuch bei Niederschliigen, die unter méglichster Innehaltung gleicher 
Versuchsbedingungen erzeugt werden, recht erhebliche Verschieden- 
heiten in der Zusammensetzung vorkommen; daraus ist zu schlieBen, 
daB das Ergebnis doch noch von mancherlei Zufilligkeiten abhangig 
sein muB, die sich unserer Beeinflussung entziehen: andererseits kénnen 
wir dem Ergebnis gerade der Trennung der Anteile II und III, wie 
schon oben erwihnt wurde, kein so groBes Gewicht beilegen, dab 
aus geringen Differenzen bestimmte Schliisse gezogen werden kénnten. 
Wir werden diese Ansicht weiter unten begriinden. 

Jedenfalls zeigt sich hinsichtlich des Gehaltes an I das Uber- 
wiegen des einen oder anderen Reagens bei der Fallung oline er- 
kennbare Bedeutung; ebensowenig scheint die Schnelligkeit der 
Fallung einen EinfluB zu haben. Auch bei Fallung in der Hitze 
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ist keine wesentliche Verminderung des I-Gehaltes der Nieder- 
schlage wahrzunehmen (Tabelle 11). 

Unverkennbar ist dagegen die Wirkung lingeren Kochens mit 
reluem Wasser oder lange fortgesetzter Aufbewahrung unter de: 
nickelsalzhaltigen Mutterlauge in der Kilte ‘Tabelle 12, 7). Hier 
zeigt sich der Anteil | zum ‘Teil wesentlich vermindert gegeniiber 
gleichartigen Versuchen, in denen die Niederschlage gleich nach 
dem Auswaschen ohne Nachbehandlung untersucht wurden. Bei 
der Aufbewahrung in der Kilte tritt auch ein deutlicher Unter- 
schied zutage, wenn statt des Nickelsalziiberschusses ein solcher 
von Sultid angewandt wird (T'abelle 9); in diesem Falle wurden 
niimlich I-Gehalte von einer Héhe beobachtet, wie sonst nur bei 
ganz frisch getfillten Niederschligen. Es scheint demnach, daB ein 
SultidiiberschuB hierbei den Anteil I konserviert. 

Bei den Priiparaten, die infolge langerer Aufbewahrung bei 
gewObhnlicher Temperatur oder nachtriglichen anhaltenden Kochens 
niederen Gehalt an | aufwiesen (iibrigens auch bei dem heiB ge- 
fiillten Praparat der Tabelle 11), ist die oben kurz besprochene Er- 
scheinung zu bemerken, dab eine glatte Trennung der Anteile I und 
I] nicht méglich war. Demnach besteht wohl ein ursichlicher Zu- 
sammenhang zwischen der nachtriglichen Verminderung des An- 
tells 1 und dem Fehlen des scharfen Léslichkeitsabfalls. Hieraut 
wird noch niher einzugehen sein. Auch das Ergebnis des Ver- 
suchs der Tabelle 13 wird an anderer Stelle besprochen werden. 

Die in den Tabellen 14—18 enthaltenen Versuche mit Nieder- 
schlagen aus ammoniakalischen und aus acetathaltigen Lésungen 
ergaben durchweg sehr viel geringere Mengen Leichtlésliches, als 
bei den vorstehenden Versuchen im allgemeinen gefunden wurde. 
Offenbar sind also die hier vorliegenden Fallungsbedingungen der 
Bildung des leichtléslichen Anteils nicht giinstig oder doch wenig 
geeignet zu seiner Konservierung. Immerhin ist bemerkenswert, 
daB auch in derartigen Fallen, d. h. unter Bedingungen, die denen 
der analytischen Praxis zum Teil recht nahe kommen, doch noch so viel 
leichtlésliche Substanz in den Niederschligen vorhanden ist. Nur 
anhaltendes Kochen der aus Acetatlésung mit Schwefelwasserstofi 
gefiillten Niederschlige unter der Mutterlauge beseitigt den Gehalt 
an Leichtléslichem vollkommen, wie die Priaparate der Tabelle 15 
erkennen lassen. 

Zusammenfassend laBt sich sagen, daB sowohl durch Alkali- 
sulfid aus neutralen wie ammoniakalischen Lésungen als auch durch 
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Schwefelwasserstofi aus acetathaltigen Loésungen primir recht er- 
ebliche Mengen von Leichtléslichem gefillt werden, ja dab im 
ersteren Falle oft ganz vorwiegend leichtléslicher Anteil fillt. Bei 
veeigneter Nachbehandlung der Priparate vermindert sich die Aus- 
veute an Leichtléslichem sehr deutlich; hierzu gehért lingere Aut- 
vewahrung unter einer Nickelsalz enthaltenden Mutterlauge bei 
gewOhnlicher Temperatur und mehrstiindiges Kochen mit Wasser. 
Kocht man Fallungen aus Acetatlésung geniigend lange mit der 
Mutterlauge, so erhailt man iiberhaupt nur Schwerlésliches. Kin 
UberschuB an Alkalisulfid wirkt auf Niederschlige aus neutralen 
Lésungen so, daB auch nach langdauernder Aufbewahrung bei ge- 
wohnlicher Temperatur noch sehr viel Leichtlésliches vorgefun- 
den wird. 

Es ist sehr auffillig, dab der leichtlésliche Anteil nach den 
Krgebnissen der vorstehenden Versuche sich als recht haltbar er- 
weist, wenn die Niederschlage unter LuftabschluB aufbewahrt werden, 
wihrend doch an freier Luft schon in kurzer Zeit eine sehr deut- 
liche Verminderung dieses Anteils zu konstatieren ist. Wir haben 
also durch ein umfangreicheres, quantitativ bearbeitetes Material die 
vorlaufigen Resultate von Herz bestiitigen kénnen. Die Erklirung 
der genannten Erscheinung wird an anderer Stelle gegeben werden. 

Im folgenden Abschnitt soll die Frage nach der chemischen 
Natur der einzelnen Anteile behandelt werden. 


c) Die Zusammensetzung der verschiedenen Anteile. 

Kingangs war betont worden, daB die Frage nach der Zusammen- 
setzung des leichtléslichen Anteils von gréBter Bedeutung fiir die 
Auffassung der Beziehungen zwischen frischem und gealtertem Nickel- 
sulfid ist. Das Niachstliegende war mithin, den in kalter Saure 
leichtléslichen Anteil (i) fiir sich zu untersuchen, um festzusiellen, 
ob hier wirklich eine leichtlésliche Form des Nickelsultids oder 
sonstige in Sauren leichtlésliche Verbindungen vorliegen. Die Unter- 
suchung kam auf eine Bestimmung des in die Siure iibergehenden 
Nickels und des gleichzeitig entwickelten Schwefelwasserstoffs, d. b. des 
Sulfidschwefels, hinaus. Zu diesem Zwecke hatte der in den kalten Aus- 
ziigen enthaltene Schwefelwasserstoff ermittelt werden miissen. Da 
sich hierbei technische Schwierigkeiten herausstellten, zogen wir es 
vor, alles in siedender Siure Lésliche, also die Anteile | und LI, 
zusammen zu untersuchen. Das Verfahren gestaltete sich dann 
sehr einfach so, daB ein frischer, gut ausgewaschener Niederschlag 
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init Salzsdiure ausgekocht wurde, wahrend der entwickelte Schwefel- 
wasserstoff zusammen mit Wasserdampf durch einen Strom von 
Stickstoff in ein dem Kolben vorgelegtes Zehnkugelrohr mit Natron- 
lauge (siehe die Figur) iibergefiihrt wurde. Die hier entstehende 
alkalische Sulfidlésung wurde durch Erhitzen mit Bromlauge oxydiert, 
mit Salzsiure mehrfach abgedampft, der Riickstand mit angesiuertem 
Wasser aufgenommen, und der Sulfatgehalt durch Fallung mit Ba- 
riumchlorid bestimmt. Der Nickelgehalt der iiber dem Schwerléslichen 
stehenden Lésung wurde nach der Filtration und nach griindlichem 
Auswaschen des Riickstandes durch Klektrolyse ermittelt. 

Die Ergebnisse zweier derartiger Versuche waren die folgenden: 


Zusammensetzung der Anteile I + Il. 


Nickel baSO, Schwetel Schwetel ber. Schwefel get. 

vet.: gef.: gef.: (fiir NiS): Schwefel ber. ° 100 
|. 0.2058 ¢g O08089¢g O11lllg 0.1125¢ 98.89), 
2. 0.2127 ¢g US387TIS8¢g 0.1151 g 0.1162 g 99.0°/, 


Wie man sieht, ist mm den beiden in siedender Salzsiure leicht- 
loshichen Anteilen | und II] zusammen das Atomverhiltnis S:Ni 
sehr nahe gleich 1. Es bleibt noch die Méglichkeit offen, daB ein 
etwaiger Mindergehalt an Schwetel im Anteil I durch einen ent- 
sprechenden Mehrgehalt in Anteil Il gerade kompensiert wiirde (oder 
umgekelhrt), 

Dann kénnte also II jedenfalls nicht die Zusammensetzung NiS 
haben, wenn wir zuniichst nur die Mengenverhiltnisse dieser beiden 
Klemente beriicksichtigen. 

Nun zeigte sich aber, dab auch Gemische, die kein I, sondern 
nur Il und III enthielten, ebenfalls das Atomverhaltnis S:Ni = 1 
aufwiesen. Das geht aus den folgenden Analysen hervor. 

Kin unter mdglichst sorgfaltigem AusschluB von Luft her- 
gestelites Priiparat, das aus siedender Acetatlisung mit Schwetel- 
wasserstoft gefillt und dann noch 4 Stunden lang gekocht worden 
war, also nur Il und III] enthielt, wurde nach dem Auswaschen mit 
Alkohol und Ather behandelt. bei 100° bis zur Gewichtskonstanz 
setrocknet und quantitativ analysiert. Dabei wurden folgende Re- 


suitate erhalten. 
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Zusammensetzung der Anteile Il + Ill 


Analyse 1. 


Angewandte Substanz. . . . . O3016¢g 
(sefundenes Nickel . . . .. . O1948 ¢ 
(gefundener Schwefel . . . . . O.1070¢ 


_ 


O.5018 g 


Grefundener Schwefel . . . .  §6.50°/ 
Berechneter Schwetel (fiir NiS). . 35.34° 


‘ 


Analyse 2. 


Angewandte Substanz. . . . . U290S g 
Grefundenes Nickel . . . . . . O,IST6¢ 
(;efundener Schwefel . . . . . O.1031 ¢ 


0.2907 2 


(sefundener Schwefel .. . oa. 35.45? 


0 


Berechneter Schwefel fiir (NiS). . 35.34"), 


Bei einem hinsichtlich des Luftabschlusses nicht ganz so sorg- 


tultig hergestellten Priparat ergab die Analyse: 
) oD aw) dv 


1. Gefundener Schwefel . . . . . = 35.738°/, 
Berechneter Schwefel fiir (NiIS). 2 35.34°/) 
2. Ggefundener Schwefel . . . . . 35.69°/) 
Berechneter Schwefel (fir NiS). . 35.34°/) 
Da also auch die Anteile Il und IL] zusammen — und zwar 
genau der Formel NiS entsprechend — Nickel und Schwefel im 


Atomverhiltnis 1:1 enthalten, so miibte, wenn Il ein abweichendes 
Mengenverhaltnis besiBe, [11 eine Abweichung im entgegengesetzten 
Sinne, d. h. im gleichen wie I, zeigen. Das ist an sich schon sehr 
unwahrscheinlich. Die genannte Méglichkeit wird weiterhin beschrankt 
durch die Tatsache, daB die beiden Priparate, deren Analysen so- 
eben mitgeteilt wurden, die Anteile II] und II] in verschiedenem 
Mengenverhiltnis enthielten; es miiBte also ein merkwiirdiger Zufall 
sein, wenn in diesen beiden Fallen verschiedene Mischungen zweier 
(dann natiirlich an sich inkonstant zusammengesetzter) verschiedener 
Anteile gerade dieselbe Gesamtzusammensetzung hitten. 

Véllig unméglich wird eine solche Annahme aber durch die 
weitere Beobachtung, daB auch im Gesamtgemisch von | + II + III 
die Zusammensetzung aus Nickel und Schwefel sehr nahe aut 
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die Forme! NiS stimmt. Das wire angesichts des Ergebnisses de: 
Analysen des I[—I1-Gemisches undenkbar, wenn III nicht auch Nis 
wire. Daraus tolgt die gleiche Formel fiir Il und hieraus wiede: 
auch ftir I. 

yas untersuchte Gesamtgemisch wurde nach dem Auswaschen 
mit Alkohol und Ather entwiissert und méglichst frisch mit Salpeter- 
siure oxydiert. 

Das Substanzgewicht wurde nicht festgestellt, sondern nur de: 
(sehalt an Nickel und an Schwefel. Dabei ergab sich folgendes: 


Zusammensetzung eines Gemisches der Anteile | + II + IIL. 


Nicke!| BasO, Schwetel Schwefel ber. Schwefel get. 

= get.: get. (fiir Nis): Schwefel ber. ° '” 
l. U2004g OU81382 g O1117 g 0.1095 g 102.0°/, 
2. 0.2556 ¢ 1.03892 g 0.1428 g 0.13597 g 102.2°/. 


ler untersuchte Niederschlag enthielt, wie ein besonderer Ver- 
such ergab, rund 32°/, vom Anteil I. 

Dab hier der Schwefelgehalt etwas zu hoch austiel, erklart sich 
ungezwungen durch eine geringfiigige Oxydation, die nur sehr 
schwierig zu vermeiden ist. Dementsprechend wird auch in den 
leichter léslichen Portionen derartiger Niederschlige etwas zu wenig 
Schwetel gefunden, otienbar, weil darin ein wenig von einem schwetel- 
freien oder schwefelarmen Oxydationsprodukte (Hydroxyd oder 
basisches Salz) vorhanden ist. Die gefundenen Abweichungen vom 
Atomverhiltnis Ni:S = 1:1 sind jedoch so unbedeutend, daB kein 
Zweitel mehr dariiber herrschen kann, dab den Anteilen II und LI] 
genau die Kormel NiS zukommt, und daB auch der am leichtesten 
lésliche Anteil I Nickel und (Sulfid-) Schwefel im Atomverhiltnis 1:1 
enthalt. Immerhin kénnte I auBer Nickel und Schwefel auch noch 
Wasser enthalten, d. h. ein hydratisches Nickelsulfid darstellen, 
eine Fillungsform, die vielfach gerade bei Sulfiden in Erwigung 
gezogen worden ist. Mit dieser Frage beschiftigt sich der niichste 
Abschnitt. 


d) Die Hydratfrage. 

Die Frage, ob das leichtlésliche Nickelsulfid (Anteil I) ein Hydrat 
ist, besitzt betriichtliches Interesse. Einmal begegnet man ja hiaufig 
der Anschauung, daB anscheinend amorphe Fillungen, insbesondere 
bei Sultiden, Hydrate sind, und andererseits wiirde der Nachweis, dab 
etwas Derartiges gerade in unserem Falle vorlige, der Sachlage ein 
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pesonderes Gepriige geben, man kann sagen: den Fall wesentlich 
vereintachen. Denn es wire dann nicht weiter wunderbar, dab 
Hydrat und Anhydrid, wenn sie sehr verschiedene Léslichkeiten 
besitzen, sich auch gegen Siiure verschieden verhalten. 

Nun hat es GLIXELLI (a. a. O.) sehr wahrscheinlich gemacht, 
daB keine der beiden Zinksultidformen ein Hydrat ist, dab das in 
diesen Niederschligen vorgefundene Wasser vielmehr nur adsorbiert 
ist. Bei niherer Uberlegung tinden wir, da& die Annahme eines 
Hydrats auch beim Nickelsulfid wenig Wahrscheinlichkeit — be- 
sitzt. Denn wenn der Anteil I ein Hydrat wire (fiir Il und II 
ist das nach dem Ergebnis der analytischen Untersuchung ja aus- 
seschlossen), so miiBte seine gesiittigte Lésung fiir Anhydrid auBer- 
ordentlich stark iibersittigt sein. Der Bodenkérper wire daher in 
Gegenwart des Anhydrids instabil und miiBte sich in Beriihrung 
mit diesem mit meBbarer Geschwindigkeit in wasserfreie Substanz 
umwandeln. Nun lassen ja allerdings die Beobachtungen an lange 
aufbewahrten Praparaten den SchluB zu, daB allmihlich eine Ver- 
minderung des Gehaltes an | eintritt. Aber diese Reaktion verliiutt 
doch mit einer Langsamkeit, die kaum einer einfachen Anhydri- 
slerung angemessen scheinen kann. Es ist darum unwahrscheinlich, 
dab I das zu einer der beiden Formen II oder II] gehérige Hydrat 
darstellt. 

Dazu kommen einige experimentellen Befunde. 

Die Tabelle 13 (S. 20) enthalt einen Versuch mit einem Priiparat, 
das nach dem Auswaschen noch lingere Zeit mit Alkohol gekocht 
wurde. Es geschah das in der Erwartung, daB im Falle des Vor- 
handenseins eines hydratischen Sulfids als Anteil I nach dieser 
Behandlung Anhydrisierung eingetreten sein wiirde. Wie das Ergebnis 
zeigt, ist nachher aber noch recht reichlich Anteil | vorhanden. 
Letzterer kann also kaum Hydrat sein. 

Noch beweiskriftiger sind aber die Resultate von Versuchen, 
bei denen frischbereitete Praparate durch Erhitzen entwiissert 
wurden. 

Da sich herausgestellt hatte, daB Waschen mit Alkohol und 
Ather in der Kalte den Anteil I nicht verschwinden laBt, wurden 
in dieser Weise von anhaftendem Wasser befreite Substanzen unter 
méglichstem AusschluB von Luft (Arbeiten in einer Atmosphiire von 
Kohlendioxyd) in Porzellanschiffchen iibergefiihrt und im Stickstoff- 
strome durch anfangs gelindes, dann stirkeres Erhitzen von den 
darin enthaltenen fliichtigen Bestandteilen getrennt. Der Gehalt an 
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den letzteren war z. I. &uberst gering, stand jedenfalls zu dem Gehal: 
der Praparate an dem Anteil I in gar keiner gesetzm&Bigen Be- 
ziehung und zeigte auch ganz unregelmibige Schwankungen, s 
dab von einer Wiedergabe der erhaltenen Werte Abstand genomme1 
werden soll. 

Kntscheidend war vor allen Dingen aber die Feststellung, dab 
der z. T. sogar recht kriftig gegliihte Riickstand immer noch er- 
hebliche, wenn auch dem Anscheine nach bedeutend geringere 
Mengen von Leichtléslichem (I) enthielt. Ein Unterschied war aller- 
dings insofern vorhanden, als die Auflésung dieses Anteils hier vie! 
langsamer vonstatten ging. Das ist aber angesichts der zweifellos 
eingetretenen Obertflichenverkleinerung (Dichterwerden des Priparats) 
nicht weiter erstaunlich. Damit ist bewiesen, daB der Anteil | 
seine Leichtléslichkeit nicht der etwaigen Hydratnatur verdankt. 

Kurz erwahnt sei noch, daB auch versucht wurde, das etwa 
vorhandene Hydratwasser von adsorbiertem Wasser nach der Methode 
der Beimischung eines dritten Stoffes zu trennen. Diese Methode 
versagte jedoch, da der dritte Stoff sehr starke Adsorption am 
Priiparat erlitt. | 

Die vorliegenden Beobachtungen gestatten also, die Hydrattrage 
in verneinendem Sinne zu beantworten. Mithin hat auch der An- 
teil | eine Zusammensetzung, die der Formel NiS entspricht, d. h. 
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e) Lésungsgleichgewichte und Léslichkeitsbestimmungen 

(telegentlich der Besprechung des Verhaltens von Nickelsultid- 
niederschligen bei der Behandlung mit Siure war oben bereits 
darauf hingewiesen worden, dab nach der Erschépfung der Priparate 
in bezug auf den leichter léslichen Anteil vielfach ein Konstantwerden 
der Nickelsalzkonzentration bei beliebig lange fortgesetzter und 
immer wieder erneuter Extraktion beobachtet werden’ konnte. 
ldaraus wurde geschlossen, dab der in solchen Fillen erhaltene Wert 
der Konzentration der Léslichkeit des Riickstandes bzw. des liés- 
licheren ‘Teils davon (also des Anteils Il) in dem _ betreffenden 
Lésungsmittel entspriiche. Das Auftreten dieses Wertes wurde danv 
geradezu als Kennzeichen fiir das Vorhandensein des betreffenden 
Anteils als Bodenkérper angesehen. , 

So stellt der nach der Entfernung des Anteils I mit H,S-ge- 
siittigter kalter Salzsiiure sich einstellende konstante Wert die 
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oslichkeit des Anteils I] in der kalten Séure dar, und der nach 
em Auskochen mit der gleichen Siure zu beobachtende die Lés- 


lichkeit des Anteils III in siedender Salzsiiure. I zeigt in kalter 


und II in siedender Siure keine Léslichkeitsgrenze, soweit 
wenigstens die von uns angewandten Nickelsalzkonzentrationen in 
rage kommen. 

Bei der Behandlung von II mit kalter und von III mit siedender 
Siure handelt es sich offenbar um die Einstellung eines aus- 
cesprochenen Lésungsgleichgewichtes, allerdings nur von einer Seite 
her. Uber die bei Versuchen zur Kinstellung von der anderen 
Seite her beobachteten Erscheinungen wird weiter unten zu 
sprechen sein. 

Die durch die genannte einseitige Kinstellung gewonnenen 
Léslichkeitswerte schwanken innerhalb gewisser Grenzen, die fiir LI 
etwas weiter auseinanderliegen, als fiir 11]. Wie weit hier noch die 
Oberflichenbeschaffenheit eine Rolle spielt, sei vorderhand dahin- 
gestellt. Die unter gleichartigen Bedingungen erhaltenen Ldéslich- 
keitswerte sind in den folgenden beiden abellen enthalten. Die 
Werte stellen iiberall die in 100 ccm des betretienden Lésungs- 
mittels vorgefundene Menge Nickel (als Metall) dar. 


Tabelle 19. 
Léslichkeit des Anteils Il in H,S-gesittigter 2-norm. Salzsiure bei Zimmertemp 


g Nickel LEinstellungszeit in Stdn. g Nickel — Linstellungszeit in Stdn. 


0.0034 15 0.0018 2 
0.0034 1*/, 0.0029 $2 
0.0040 15 0.0051 "ls 
0.0051 1 0.0030 Mi 
0.0031 15 0.0046 
(0.0009) l 0.0042 l 
(0.0012) 2 0.0046 ‘le 
0.0022 0.0044 le 
0.0018 l 


Die vorstehend mitgeteilten Werte bewegen sich mit zwei Aus- 
nahmen zwischen rund 2 und rund 5mg. Die Dauer der Einstellung 
hat offensichtlich keinen Kintlu8; auch riihrte der Anteil Il aus den 
verschiedenartigsten Priaiparaten her (Fallung aus neutralen, am- 
moniakalischen und essigsauren Lésungen). Labt man die beiden 
etwas herausfallenden, eingeklammerten Werte auber acht, so 
resultiert der Mittelwert von 0.004 ¢ Nickel in 100 cem Lésungs- 
mitte}. 
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Tabelle 20. 


Loslichkeit des Anteils III] in siedender 2-norm. Salzsiure. 


ye Nickel Kinstellungszeit in Stdn. g Nickel LEinstellungszeit in Std: 

H.0009 ' . 0.0009 is P 

0.0010 A 0.0008 1! . 

0.0009 : 0.0008 2 

0.0017 ! 0.0016 "le 

O02] , 0 OOOS ‘4 

00019 | 0.0009 Lt), 

000°) l O.0014 l 

0.0009 wer 0.0020 | 

( OOO9 |? 


Auch hier stammte die untersuchte Substanz aus Praparaten 
verschiedenster Herkunft. Das Mittel aller Ergebnisse ist 0.0013 g 
Nickel auf 100ecm siedende Siure. 

Ks sei noch erwihnt, daB sich der Anteil III in kalter, H,S- 
gesiittigter 2-norm. Salzsiiure nur so wenig lést, daB die Bestimmung in 
100 cem bereits unsicher ist. Die GréBenordnung ist 0.0001 ¢ Nickel 


in LOO ccm. 
f) Umwandlungserscheinungen. 


Die Beobachtung, dab lingere Aufbewahrung bei gewoéhnlicher 
‘lemperatur unter der nickelsalzhaltigen Mutterlauge bei Luftabschlub 
sowie nachtriigliches Kochen mit reinem Wasser Praparate mit zum 
Teil auffallig geringem Gehalte an I| liefert, legte die Vermutung 
nahe, dab ein Teil des leichtléslichen Anteils bei dieser Behandlung 
verloren gegangen war. Das wiirde ja auch der eingangs erwahnten 
Annahme entsprechen, daB das Nickelsulfid bei der Fiallung mit 
Alkalisulfid leichtloslich entsteht und erst nachtriglich schwerléslich 
wird. Der erste Teil dieser Annahme ist durch die vorstehend mit- 
geteilten Versuche als richtig erwiesen, wenigstens insofern als frisch- 
gefiilltes Nickelsulfid doch zum Teil leichtléslich ist. Es war nun 
weiterhin der Nachweis zu liefern, daB dieser leichtlésliche Anteil 
tatsichlich eine Umwandlung in schwerlésliche Substanz erfihrt: 
gleichzeitig waren die Bedingungen dieses Prozesses festzustellen. 

Die giinstigsten Versuchsbedingungen fiir die Durchfiihrung der 
Umwandlung wurden durch einen Zufall gefunden. Es hatte sich 
nimlich gezeigt, da bei Bestimmung der Anteile I] und III ver- 
schiedene Proben desselben, nur aus II und III bestehenden Pra- 
parates keine rechte Ubereinstimmung geben wollten. Zwei Ver- 
suche lieferten zwar annihernd das gleiche Ergebnis, der dritte aber 
tiel ganz heraus. Da er mehr II] ergab. so wurde angenommen, 
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4B die Behandlung mit siedender Séure (die in diesem Falle wohl 
twas langsamer zum Sieden gebracht worden war) im Sinne einer 
Vermehrung des Gehaltes an III wirken kénne. In der Tat haben 
piitere Versuche diesen SchluB vollauf bestitigt. Von da an wurde 
ufiir gesorgt, daB die Entfernung des Anteiles II stets méglichst 
asch erfolgte. Immerhin ist man niemals wirklich sicher, dab das 
irgebnis genau das tatsiichlich vorhanden gewesene Verhiiltnis 
von IJ und III darstellt. Da wir aber vielfach sehr kleine Mengen 
von III neben groBben von I] tanden, darf man wohl annehmen, 
iab man bei raschem Arbeiten doch den Anteil Il in der Haupt- 


nD sache herauslést, ehe er Gelegenheit zur Umwandlung in III findet. 
g Wir legen aus dem angegebenen Grunde keinen allzu groben Wert 


auf die quantitative Seite der Trennung der Anteile I] und III. 


; Sie ist fiir unsere Hauptfrage auch von untergeordneter Bedeutung. 
n Die soeben genannte Beobachtung gab uns nun einen Hinweis 
3] darauf, daB Saure die Umwandlung begiinstigen miisse. In der Tat 


tand sich diese Folgerung auch hinsichtlich der Umwandlung des 
Anteiles | bestatigt. 
Um I in Schwerlodsliches zu verwandeln, oder richtiger, seine 


r : treiwillige Umwandlung zu beschleunigen, konnten wir natiirlich nicht 
b | eine Siure wiihlen, die I rasch auflést. Wir nahmen also eine sehr 
n schwach saure Lésung, und zwar eine 0.2-norm. Essigsaure. 

2 Es wurde nun ein frischgefilltes Praparat, dessen Gehalt an | in 
4 einer besonderen Probe zu 79.0°/, festgestellt wurde, 7 Stunden lang mit 
0 Kissigsiure der ebengenannten Konzentration, die noch mit Schwefel- 
t |  wasserstoff gesiittigt war, bei Zimmertemperatur unter Luftabschlub 
n @&  geschiittelt und dann noch 3 Tage lang ruhig stehen gelassen. Die 


- daraut folgende Prifung ergab, daB es nach dieser Behandlung keine 
- Spur von I mehr enthielt, sondern zu 94°/, aus Il und zu 6°/, aus 
ill bestand. Die Umwandlung hat hier also im wesentlichen zu II 
vetiihrt. Die beiden schwerer léslichen Anteile waren im Ausgangs- 
praparat nur zusammen, nicht getrennt, bestimmt worden, Damut 
ist festgestellt, da® der leichtlésliche Anteil sich bei Luftabschlub 
inter der beschleunigenden Mitwirkung schwacher Siéiure in Schwer- 

dsliches umwandelt. 
Unter diesen Umstinden gewinnt die Frage erhdhtes Interesse, 
'b die Umwandlung auch unter reinem Wasser stattfindet. Unter 
einer verdiinnten Nickelsalzlésung bei gewOhnlicher Temperatur wird 
sie durch die Ergebnisse der Versuche von Tabelle 7 wahrscheinlich 
zemacht, aber nicht direkt bewiesen, weil der I-Gehalt der betreffen- 
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den Priaparate vor der Aufbewahrung nicht ermittelt worden wa: 
Dagegen spricht eine qualitative Erfahrung durchaus zugunsten eine 
Umwandlung unter reinem (oder héchstens minimale Mengen Nicke!- 
salz enthaltendem) Wasser. Ein Praparat namlich, das gleich nac! 
der Herstellung sich in kalter Salzsiure so reichlich léste, dat 
lebhafte Gasentwickelung unter starker Griinfarbung der Saure ein 
trat, zeigte nach 4 Monaten nur noch sehr geringe Léslichkeit i: 
Siiure der gleichen Konzentration (2-norm.); Gasentwickelung blieb ganz 
aus, und die Léslichkeit verriet sich nur durch einen miabigen 
Schwefelwasserstoffgeruch und ganz schwache Fiarbung der Lésung. 

Die Wirkung Sstiindigen Kochens mit reinem Wasser unte: 
Stickstoff kénnte nach dem Ergebnis des Versuches von Tabelle 12 
fraglich erscheinen, wenn nicht hier eine Erscheinung zu beobachten 
wire, die auch sonst in solchen Fallen auftrat, bei denen eine nach- 
tragliche partielle Umwandiung des Anteiles 1 in Schwerlésliches 
wahrscheinlich ist. Es ist dies der schon erwahnte allmahliche Abfal! 
der gelésten Nickelmengen bei fortgesetzter Extraktion mit kalter 
Siiure und das damit verkniipfte Einsetzen einer Gasentwickelung 
vor Erreichung der Siedetemperatur bei der Extraktion mit heifer 
Siure. Dieses Phiinomen zeigen insbesondere auch die beiden 
Dyauerversuche von ‘Tabelle 7. 

Wir nehmen an, dab die genannte Erscheinung dadurch zustande 
kommt, dai primir gebildetes Sulfid I oberflichlich in I] um- 
gewandelt und daher gegen die rasche Wirkung kalter Siure 
geschiitzt wird. Nur an diinneren Stellen wird die Saure die Schutz- 
hiille durchnagen und daher bei jeder Extraktion nur einen kleineren 
Teil der Kérner auflésen kénnen. Beim Erhitzen geht dann aber, 
da sich hierbei auch II lést, der ganze bisher der Auflésung ent- 
gangene Rest von | mit in Lésung. 

Wir sind uns dessen bewuBt, daB sich mit dieser Annahme 
nicht alle hierauf beziiglichen Erfahrungen liick »nlos erkliren lassen: 
aber es ist wenigstens ein Versuch, eine Vorstellung zu gewinnen, 
die sich weiterhin vielleicht verbessern und ausbauen 1aBt. 

Aus den Resultaten der Dauerversuche mit Sulfidiiberschut 
Tabelle 9) ist zu entnehmen, daB hier ein die Umwandlung be 
giinstigender KintluB paralysiert worden ist. Es liegt nahe, die alka- 
lische Reaktion der Fliissigkeit in diesem Falle verantwortlich zu 
machen und daher die katalytische Wirkung dem Wasserstoffior 
zuzuschreiben. Wir glauben in der Tat, daB etwas Derartiges vor- 
liegt. Andererseits aber scheinen noch andere Eintliisse in Frage 
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. kommen. Das geht aus einem weiteren Versuche mit dem oben- 
venannten, zum Nachweis der Umwandlung benutzten Praparat 
rvor. 

Ks wurde eine zweite Portion der Ausgangssubstanz (mit 79°, | 
it 100cem etwa 15°/,igem Ammoniak unter Stickstoff 7 Stunden 
ang bei Zimmertemperatur geschiittelt, der Bodenkérper dann von 
ler deutlich blau gefirbten, also nickelhaltigen Lésung abfiltriert 
ind untersucht. 31,0°/, waren in die Lésung iibergegangen. Von 
jem Rest war ein Teil noch | (17.8°/, des ganzen Priaparates), die 
Hauptmenge II (45.9°/, 
(ganzen). Es hatte sich also in diesem Priiparat die Menge des 


, des Ganzen) und nur wenig III (5.2°/, des 


Anteiles I nicht nur relativ, namlich durch Auflésung eines Teiles 
von | im Ammoniak, sondern auch absolut vermindert, da das im 
Ammoniak geléste und das im Riickstande noch vorgefundene I zu- 
sammen nur 48.8°/, 
[n der Hauptsache ist auch hier ofienbar Il entstanden. Es zeigt 
sich also, daB auch Ammoniak eine ahnliche Wirkung ausiibt, wie 


ausmacht gegen 79.0°/, im Ausgangsprodukt. 


Kssigsaure, dab es mithin auf die saure oder alkalische Reaktion allein 
wohl nicht ankommt. 

Anhaltendes Kochen mit schwach sauren Fliissigkeiten ist ein 
Mittel, um auch die Umwandlung von II in III durehzutfiihren. Hin 
Priparat, das viel I] neben wenmig LII (aber kein I) enthielt, wurde 
mit 2-norm. Essigsiure im Schwetelwasserstoff- bzw. Stickstofistrome 
gekocht. Im ersteren Falle war nach drei, in letzterem nach 4 Stun- 
den kein Il mehr nachzuweisen; denn das Priiparat zeigte nunmehr 
diejenige Léslichkeit in siedender 2-norm. Salzsiiure, die dem Anteil II] 
eigentiimlich ist. Etwas verdiinntere, dazu acetathaltige Kssigsiure 
).8-norm. Saure, 0.5-norm. Natriumacetat) wandelt langsamer um; 
das Priparat muBte damit 6 Stunden gekocht werden, wenn alles I] 
beseitigt werden sollte. Es scheint also, dab die katalytische Wir- 
kung von der Stirke der sauren Reaktion abhingig ist, was als 
durchaus plausibel angesehen werden kann. Es leuchtet danach 
ein, dab langsames Erwirmen mit verdiinnter Salzsiure bei der 
Trennung der Anteile If und II] das Ergebnis im Sinne einer Ver- 
mehrung von III beeinflussen kann, wie oben besprochen. 

Es ist durch die vorstehenden Versuche der Nachweis gefiilirt, 
dab der leichtlésliche Anteil frischgefallter Nickelsulfidpraparate eine 
Umwandlung in Schwerlésliches (II, weiterhin auch II]; durchmachen 
kann, und zwar unter reinem Wasser nur langsam, rascher in Gegen- 
wart beschleunigender Agenzien, unter denen verdiinnte schwache 
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Siuren in erster Linie zu stehen scheinen. Damit hat auch de 
zweite Teil der oben angetiihrten Annahme seine experimente!), 


Bestitigung erfabren. 


gy) Fillungsbedingungen. 

bie Méglichkeit der Fiallung leichtléslichen Nickelsulfids ist, wi: 

die jedes festen Stoffes, an die Erfillung der Bedingung gebunden, 

daB die Sittigungskonzentration iiberschritten wird; das ist bekannt- 

lich der Fall, wenn das lonenprodukt den Wert des Léslichkeits- 

produktes iibersteigt. Giinstig wird daher beiderseits groBe lonen- 

konzentration (Ni° und S”) sein. Andererseits kann aber auch die 

Armut an dem einen lon durch entsprechend héhere Konzentration 
des anderen kompensiert werden. 

So sehen wir denn, daB das Sulfid | zunachst aus neutralen 
Nickelsalzlésungen durch Alkalisulfid getallt wird. Aber auch aus 
Ni’-armer ammoniakalischer Lésung fallt, wenn sie nicht gar zu 
verdiinnt fiir Nickelsalz ist, noch I, offenbar deswegen, weil hier das 
lon S’ erhebliche Konzentrationen annehmen kann. 

Nun war bei den Vorversuchen konstatiert worden, dab noch 
etwa 0.Ol-norm. Lésungen starker Mineralsiuren den Anteil | unter 
(yasentwickelung lésen. Folglich kann I aus saurer Lésung mit 
Schwefelwasserstoif von Atmosphirendruck nur dann fallen, wenn 
die H*-WKonzentration unter O.0l-norm. bleibt. 2-norm. Essigsaure 
hesitzt etwa jene kritische H’-Konzentration; daher sollte hier etwa 
die Grenze der Fillbarkeit von | liegen. In der Tat fanden wir, 
daB ein aus verdiinnter Nickelacetatlésung, die fiir Essigséure 2-norm. 
war, mit Schwefelwasserstoff in der Kalte gefialltes Praparat nur 
13.7°/, 1 neben 59.2°/, Il und 27.1°/, If] enthielt. Das Sulfid | 
diirfte hier aus den ersten Phasen der Fillung stammen, als die 
lonisation der Essigsiiure noch durch die Gegenwart des Nickel- 
acetats stiirker zuriickgedriingt war. DaB bei erheblichem Gehalt 
an Acetat auch essigsaure Lésungen reichliche Mengen von I liefern, 
lehren die k’ergebnisse der ‘Tabellen 16 und 17, 

Fiihrt man das Nickelion in den ‘Tartratkomplex itiber, so 
gelingt die Fillung von I dann noch, wenn man gréBere S’-Kon- 
zentrationen anwenden kann, d. h. in alkalischer Lésung. Wir fan- 
den in einem Niederschlage, der durch Einleiten von Schwefelwasser- 
stoff in eine alkalische Tartratlésung gewonnen wurde, 37:0°/, I. 
168°) IT und 16.2°/, LIl. Beschriinkt man aber in der Lésung 
eines solchen Komplexes auch noch die Konzentration des Schwefel- 
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us, indem man Essigsiure im UberschuB zusetzt, so unterbleibt 





























e Austillung von I vollkommen. Ein so bereitetes Priparat ent- 
elt nur noch II und ILI, von ersterem 6.7°/,, von letzterem 33.3"). 

Beiderseits geringe lonenkonzentrationen liegen auch dann vor, 
‘enn Schwefelwasserstoff auf eine geeignete schwerlésliche Nickel- 


rbindung einwirkt, z. B. auf Hydroxyd oder Carbonat. Wir haben 





% jie Reaktion mit Carbonat untersucht, indem wir Nickelcarbonat 
. inter LuftabschluB 3 Stunden lang mit gesiittigtem Schwefelwasser- 
j stoffwasser schiittelten, nochmals mit Schwetelwasserstoff sattigten 
4 und das Schiitteln noch weitere 3 Stunden fortsetzten. Das Produkt 
a enthielu nur 13.8°/, Leichtlésliches, 39.3°/, Il und 46.9°/, IL. Es 
“ ist sehr wabrscheinlich, daB der leichtlésliche Antei!l hier wenigstens 
zum Teil einfach eingeschlossenes und darum noch nicht véllig um- 
4 vesetztes Carbonat war. Zum muindesten ist erwiesen, dab in einem 
‘s derartigen Falle das Schwerlésliche in iberwiegender Menge entsteht. 
- Herrscht noch sehr viel stirker saure Reaktion, als in mibig 
“ konzentrierten Essigsiurelésungen, wendet man also z. B. Lésungen 
. mit nennenswerter Konzentration an starker Mineralsiure an, so 
. kann auch das Sulfid IJ nicht mehr ausfallen, sondern nur noch II]. 
“ Wir konnten feststellen, dab ein aus schwach schwefelsaurer Lésung 
" mit Schwefelwasserstott in der Hitze -gefilltes! Priparat nur aus 
’ Sulfid [1] bestand. Das ging daraus hervor, dab diese Substanz 
r bei der Behandlung mit siedender 2-norm. Salzséure sofort diejenige 
. Léslichkeit zeigte, die als fiir Ill charakteristisch gefunden worden 
" war. Darin liegt zugleich das wichtige Ergebnis, dab die aus 
i starker sauren Lésungen tallenden Niederschlage iden- 
” tisch sind mit dem, was bei der erschéptenden Siure- 
‘ behandlung von Gemischen verschiedener Anteile als 
4 Schwerstlésliches tibrig bleibt. 
“ Sehr bemerkenswert ist die Tatsache, dab dann, wenn die 
; Hallungsbedingungen fiir das Sulfid I erfiillt sind, stets auch II und 
” [Il nebenher gebildet werden, und daB auch IJ, wenn I nicht mehr 
ausfallen kann, nie rein erscheint, sondern immer auch etwas III 
i enthalt. 
, Ebenso wichtig ist die Beobachtung, dab trotz der ofiensicht- 
4 : lichen Instabilitit von I gegeniiber II und II] und von II gegeniiber 
; a [II gleichwohl zum Teil ganz vorwiegend die unbestandigeren Formen 


erscheinen, auch unter Bedingungen. die nachweislich der Umwand- 


' Uber das Verfahren siehe weiter unten (S. 41). 
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lung recht giinstig sind. Die Ursache ist zweifellos die sehr grob 






Langsamkeit der Bildung von Il und namentlich III im ersten sowi 






der Umwandlung von I in II und von II in II] im zweiten Fall: 


































h) Das Wesen der Einwirkung von Luft auf frischgefallt 
Niederschlige. 

Die urspriinglich ganz ritselhaft erscheinende Verminderung de: 
Loslichkeit oder richtiger: der Menge des leichtléslichen Anteils 
trischgefillten Nickelsulfids durch die Luft diirfte nunmehr auf Grund 
der vorstehend besprochenen Erfahrungen eine recht einfache Er- 
klirung finden kénnen. 

Wir greifen auf unsere Vorversuche bei Luftzutritt zuriick und 
erinnern uns daran, dab beim Riihren frischgefallten, unter der Mutter- 
iuge betindlichen Nickelsulfids an der Luft 

|. Prijparate von um so geringerem Gehalte an I erzielt wurden, 
ie langer die Lutt einwirkte, 

2. in diesen Priiparaten das Atomverhiltnis S:Ni den Wert 1 
zum ‘l'eil sehr bedeutend iiberstieg. 

Danach ist unzweifelhaft, dab die Wirkung der Luft gleich- 
zeitig in einer Vermehrung des Schwerléslichen und eiser An- 





reicherung des Schwefels (in irgendwelcher Form) im Bodenkérper 
besteht. 

Wir haben uns von dem ersteren Teil der Wirkung auch noch 
durch einen quantitativen Versuch iiberzeugt, bei dem der Gehalt 
an den verschiedenen Anteilen vor und nach der Luftwirkung fest- 
vestellt wurde, wihrend ja bei den Vorversuchen nur das End- | 
produkt untersucht und nur indirekt aus dessen ungewodhnlich ge- 
ringem Gehalte an I (verglichen mit dem der Luft nur mdglichsi 
kurze Zeit ausgesetzter Niederschliige) auf die genannte Verinderung 
eeschlossen worden war. 

Das Verfahren war das folgende. Kin Priparat mit bekanntem 
Ggehalte an | es war dasselbe, das zu den Umwandlungsversuchen 
S. 33) gedient hatte — wurde mit 150 ccm Schwefelwasserstoti- 
wasser tibergossen und mit Hilfe eines Motors dreimal je 15 Minuten 





lang an der Luft intensiv geriihrt. Dazwischen war jedesmal von 
neuem mit Schwefelwasserstoff gesiittigt worden. Nach Beendigung 
dieser Operationen wurde der Gehalt an den Anteilen I, LI und II! 
bestimmt. Wihrend vor dem Rihren 79.0°/, I und 21.0°/, II + I! 
vorhanden gewesen waren, war die Zusammensetzung zum Schlusse: 


31.297 I, 61.497, Il und 7.4%, IIL. 
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Gleichzeitig zeigte sich zwischen I und I], wie in sonstigen 
‘allen nachtriglicher Umwandlung, der allmihliche Léslichkeits- 
fall. Damit ist die umwandelnde Wirkung der Luft zur Evidenz 
rwiesen. 

Nach ihrem Grunde brauchen wir nun nicht lange zu suchen. 
\'s ist — schon seit DE CLERMonT — bekannt, daB der Luttsauerstott 


- ‘rischgefalltes Nickelsulftid zu basischen Sulfaten, richtiger wohl zu 
Is einem Gemisch von Sulfat und Hydroxyd, oxydiert; dabei entsteht 
d jatiirlich dann auch freier Schwefel. Wir wissen nun aber, dab bei 


,. der Reaktion zwischen Schwefelwasserstoff und geeigneten schwer- 

lislichen Nickelverbindungen (am Carbonat nachgewiesen) vorwiegend 
d das Sulfid II entsteht. Dieses wird sich demnach sekundiar bilden 
,. miissen, wenn man das primaire Produkt der Oxydation (gleichgiiltig, 

ob es nun schwerlésliches basisches Sulfat oder Hydroxyd ist) in 
!, Beriihrung mit Schwefelwasserstott bringt, wie bei dem obigen Ver- 
suche geschehen. Da sich also aus einem schwetfelarmeren Oxy- 
dationsprodukt immer wieder Nickelsulfid, und zwar nun in schwer- 
léslicher Form, regeneriert, ist es mit Riicksicht auf die Abscheidung 





" treien Schwefels auch verstindlich, daB sich schlieblich ein hédheres 
" Atomverhiltnis S:Ni ausbildet, als 1:1. 
r Auch die (auf 8.9 kurz erwihnte) Beobachtung, dab in Gegen- 


wart eines Uberschusses von Nickelsalz eine raschere Abnahme des 





h leichtléslichen Anteiles erfolgt, als wenn Alkalisulfid (iibrigens in 
t unseren Versuchen stets in Gemeinschaft mit Schwefelwasserstoff) 
4 liberschiissig vorhanden ist, erklart sich nunmehr sehr einfach. Man 
- | kann annehmen, dab entweder das Alkalisulfid, das an der Luft 
. Ff in gewissem Grade selbst der Oxydation und Uberfiihrang in Poly- 
4 sulfid unterliegt, eben einen Teil des gelésten Sauerstofies selbst 
t beansprucht und so zum ‘Teil das Nickelsulfid indirekt vor der 
Oxydation schiitzt, oder aber auch, dab sich in Gegenwart von 
" Alkalisulfid sekundaér auch noch Sulfid I in erheblichem Umfange 
7 nildet. Beides wiirde den gleichen Effekt haben. 
Kehlt in der iiber dem frischen Nickelsulfid stehenden F liissig- 
. | kelt der Schwefelwasserstoff, wie bei den Versuchen von HeEkz, so 
) | | unterbleibt vermutlich die Regeneration von Nickelsulfid in schwer- 
: ‘Oslicher Form, und es bildet sich hier einfach das relativ schwefel- 
| ; arme QOxydationsprodukt, das sich natiirlich in verdiinnter Siure 
| ohne Schwefelwasserstoffentwickelung lésen muf. Da aber auch der 


schwerlésliche, an der Luft recht bestiindige Anteil derartiger Prii- 
yarate sich in verdiinnter Saure nicht unter wahrnehmbarer Schwefel- 
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wasserstotibildung lést, so sind in solchen Fallen, wenn die Lu‘ 
geniigend lange eingewirkt hat, um das Sultid I vollstaénudig zu ox 
dieren, genau die Erscheinungen zu erwarten, die Herz beschreib 

Ks ist aber nicht absolut ausgeschlossen, daB auch bei Ab- 
wesenheit tberschiissigen Schwefelwasserstoffes eine sekundire Bi 
dung schwerléslichen Nickelsulfids stattfindet. Denn in geringe 
Konzentration ist freier Schwetfelwasserstoff doch in jeder Lésung, 
die leichtliésliches Nickelsultid als Bodenkérper enthalt, infolge de: 
Hydrolyse des gelésten Sulfids 1 vorhanden. So kénnte denn aus 
diesem Schwetelwasserstofl, oder, was noch naher liegt, einfach aus 
dem Schwefelion, das von dem Sulfid I geliefert wird, und dem 
schwerléslichen primiren Oxydationsprodukt sekundir  schwerlés- 
liches Sulfid entstehen. Das wiirde dann nichts weiter sein, als die 
uuf einem Umwege verlaufende, an sich mégliche und ja auch nach- 
vewiesene freiwillige Umwandlung von Leichtléslichem in Schwer- 
losliches, und die Wirkung des primaren Oxydationsproduktes stellt 
sich gewissermaben als Katalyse dieses Prozesses dar. Warum hier 
die Obertlache eines Niederschlages (Oxydationsprodukt), der relatiy 
wenig Nickelion lefert, eine Reaktion, die unter 4uBerlich viel giin- 
stigeren Bedingungen eine ungemein starke Verzégerung zeigt, an- 
scheinend in so auffallender Weise beschleunigt, ist eine Frage, die 
noch nicht beantwortet werden kann. Analogien finden sich aber 
in zahlreichen Fillen, in denen eine entsprechende Wirkung von 
Obertlachen — und zwar eine von der chemischen Natur der Ober- 
fliche abhingige Wirkung — auf die Geschwindigkeit von Reaktionen 
nachgewlesen worden ist. 

Wir werden weiter unten noch auf &hnliche kapillarchemische 
Kintliisse zu sprechen kommen, die vermutlich bei einem anderen 
Phinomen wirksam sind. 


|) Priparatives und sonstige praktische Folgerungen. 

Da die Versuchsbedingungen festgestellt worden sind, unte! 
denen sich Niederschlige bestimmter Zusammensetzung aus den ver- 
schieden léslichen Anteilen bilden, lassen sich nunmehr auch Vor- 
schriften fiir die praparative Darstellung der verschiedenen Sulfid- 
formen geben. 

In reinem Zustande laBt sich, wie schon oben betont wurde. 
nur die schwerstlésliche Form des Nickelsultids, das Sulfid III, ge- 
winnen, wahrend die beiden anderen stets auch etwas von den 
schwerer Léslichen enthalten, wie man sie auch herstellen mag. 
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Sulfid Ill. Man extrahiert frischgefilltes Nickelsulfid irgend- 
elcher Herkunft (jedoch zur Vermeidung der Verunreinigung mit 
schwefel unter LuftabschluB gefillt) erschépfend mit siedender 
»ynorm. Salzsiure. Wenn man vorher bei LuftabschluB den Anteil | 
eit kalter Salzsiure entfernt hat, kann die Extraktion des An- 
‘les IL ohne besonderen AbschluB der Luft geschehen, da die 
sedende Flissigkeit kaum mit dem Luftsauerstoff reagiert. Der 
Riickstand der Extraktion mit siedender Salzsiiure ist Sulfid L11. Um 
die Ausbeute zu vermehren, kann man auch, statt die Anteile | u. LI 
| extrahieren, zunichst mit sehr verdiinnter kalter Essigsiiure 
v.2-norm.) lingere Zeit, am besten einige Tage lang, unter Lutt- 
abschluB digerieren und dann das schon vorher vorhandene und das 
neugebildete Sulfid Il durch mehrstiindiges Kochen mit 2-norm. 
Kssigsiure in das Sulfid II] umwandeln. Noch einfacher ist es, 
Nickelsulfid aus acetathaltiger Lésung bei Luttabschlub mit Schwetel- 
wasserstoft heiB zu fiillen, noch mehrere Stunden im Schwetelwasser- 
stoffstrome mit der Mutterlauge zu kochen und das so erhaltene, 
nur aus Il und III bestehende Priparat nach Ersatz der Mutter- 
lauge durch reine 2-norm, Essigsiure, wie oben, in Sultid II] iiber- 
zufiihren. AuBer nach diesen beiden Methoden, die einerseits auf 
die erschépfende Extraktion, andererseits auf die Umwandlung frisch 
gefailter Niederschlaige gegriindet sind, laBt sich das Sulfid Ili noch 
durch Fallung aus stirker saurer Lésung mit Schwefelwasserstofi in 
der Hitze gewinnen. Man verfihrt dabei folgendermaBen: 


Kine fiir Nickelsulfat 0.25 mol.-norm. und fir Schwefelsiure 
0.05 mol.-norm. Lésung wird unter Eiskiihlung mit Schwefelwasserstoff 
gesattigt und dann in einer Drucktlasche langsam auf 100° erhitzt 
Krhitzung in Wasser). Dabei bildet sich nach und nach ein ziem- 
‘ich ergiebiger Niederschlag von kristallinischem Sulfid III in ganz 
reinem Zustande. Es ist zweckmiBig, die Flasche bis auf einen 
kleinen Gasraum mit der Lésung zu fiillen, damit nicht zu viel 
Schwefelwasserstoff bei der Erhitzung in den Gasraum iibergeht. 


Sulfid II (stets I[l-haltig) Priparate, die nur II und IL 
enthalten, lassen sich durch Fallung aus acetathaltiger Lésung mit 
Schwefelwasserstoft in der Hitze und nachfolgendes mehrstiindiges 
Kochen mit der Mutterlauge gewinnen. Zweckmabiger ist es aber, 
einen frischen Niederschlag, der viel Sultid I enthalt (siehe unten) mit 
<alter verdiinnter Essigsiure (0.2-norm.) mehrere Tage unter Luft- 
«bschluB zu digerieren; hierbei entsteht aus dem Sulfid | vorwiegend 
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Sultid I], und man erhalt so sehr Il-reiche Priaparate, da es keine 
Schwierigkeit bietet, Niederschlage von rund 70°/, | herzustellen. 
Sulfid | (stets Il- und []-haltig). Die Darstellung von Pri- 
paraten mit hohem Gehalt an leichtléslichem Nickelsultid bean- 
sprucht wohl das meiste Interesse. Am sichersten geht man, wenn 
man die Fallung unter vélligem AusschluB von Lult in einer Atmo- 
sphiire eines geeigneten indifferenten Gases (Stickstoff) ausfiihrt. Man 
lat dabei im Interesse besseren Absitzens des Niederschlages das 
Nickelsalz in geringem Uberschu8 vorhanden sein. Doch 1laBt sich 
die etwas umstiindliche Fallung in eimem indifferenten Gase um- 
gehen, wenn man unter mdglichster Vermeidung des Luftzutrittes 
mit frisch ausgekochten bzw. luttfreien Reagenzien arbeitet. Eine 
erprobte Vorschrift ist die folgende: Man sattigt 8 ccm norm.-Natron- 
lauge mit Schwefelwasserstoff und fiigt hierzu rasch 50 cem frisch 
ausgekochtes und in einer zweckmibig verstopften Flasche unter 
modglichstem AusschluB der Luft abgekiihltes destilliertes Wasser, 
sowie 25 ccm einer in der gleichen Weise ausgekochten und ab- 
gekiihlten Lésung von Nickelchlorid oder Nickelsulfat, die im Kubik- 
zentimeter 0.01 g Ni enthalt. Die Fiallung erfolgt zweckmabBig in 
einem schmalen, hohen Standzylinder, der dann sogleich mit aus- 
gekochtem Wasser vollkommen gefillt und hierauf verstopft wird. 
Nach kurzem Schiitteln laBt man den Niederschlag absitzen, hebert 
die Mutterlauge mdglichst vollstandig ab und fiillt wieder mit aus- 
gekochtem Wasser auf, um diese Reinigung noch einmal zu wieder- 
holen. Nach erneutem Abhebern wird der Niederschlag rasch in 
geeignete Vorratsflaschen gebracht, die mit ausgekochtem Wasser 
ziemlich weit aufgefiillt und, nach Verdringung der iiberstehenden 
Luft durch Leuchtgas, verstopft werden. Derartige Priparate eignen 
sich zur Demonstration der Léslichkeit in verdiinnter Salzsiure. 
Man bringt zu diesem Zwecke etwas aufgeschlimmten Niederschlag 
in ein Reagenzglas, fiigt so viel konzentrierte Salzsaiure zu, dab die 
Fliissigkeit fiir HCl etwa 2-norm. wird, und kann dann nach kurzer 
Zeit, nachdem sich die Fliissigkeit mit dem sich entwickelnden 
Schwetelwasserstoff gesiittigt hat, eine lebhafte Gasentwickelung unter 
starker Griinfairbung der Lésung beobachten. Diese Reaktion libt 
sich noch an Niederschligen demonstrieren, die wochenlang aut- 
hbewahrt worden sind. Nach Monaten allerdings ist der Gehalt an | 
so stark zuriickgegangen, daB Gasentwickelung kaum mehr, woh: 
aber noch Schwefelwasserstoffgeruch und leichte Griinfarbung auftritt 
Sehr charakteristisch ist das Ausbleiben der deutlichen Gas- 
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wickelung, wenn man mit lufthaltigen Lésungen, insbesondere 
‘er starker Verdiinnung der Reagenzien mit lufthaltigem Wasser, 
ejtet. Dann lodst sich der Niederschlag nur in verschwindend 
ringem Umfange und iiberaus langsam in kalter Salzsiiure. Es 


an - kaum anzunehmen, daB derartig geringe Sauerstoffmengen, wie 
- & ey doch immerhin nur Zutritt zum Nickelsultid erhalten, eine so 


- Istindige sekundire Umwandlung: in Schwerlésliches bewirken 
- nnen. Vielmehr ist es walrscheinlich, daB die Wirkung der Luft 
ua ch lediglich auf die Obertlaiche der NiS-Teilchen erstreckt. Aber 
- is geniigt eben vollkommen, um das Phainomen der raschen Aut- 
es | sung in kalter Salzsiure zu unterdriicken. 

ne Nach den vorstehend und an friiheren Stellen wiedergegebenen 
- & Krfahrungen leBe sich leicht eine Vorschrift ausarbeiten, um eine 
ch juantitativere Trennung der Sulfide des Nickels und Kobalts im 
” Gange der qualitativen Analyse von den in kalter, verdiinnter Salz- 
" siure leichtlésliche Sulfiden der gleichen analytischen Gruppe zu 
\. 


vewirken. Vielleicht kénnte man hier die Wirkung gelésten Sauer- 


k- stoffs bei der Fallung nutzbringend verwenden. Im allgemeinen wird 
= | man unter den Bedingungen der qualitativ analytischen Praxis 
S- i 


stets einen gewissen Gehalt der Nickelsultidniederschlige an dem 
™ leichtléslichen Sulfid | zu erwarten haben. Die praktische Er- 





fahrung spricht durchaus fiir’ die Richtigkeit dieser Annahme. Be- 





” sonders reichlich scheint sich Sulfid I zu bilden, bzw. besonders 
- ‘ange scheint es sich im leichtléslichen Zustande zu erhalten, wenn 
= | Nickelsulfid mit Zinksulfid gemeinsam ausgefallt wird.! Das spricht 
a tir die Bildung fester Lésungen des Sulfids | mit Zinksulfid. Die 
on Priifung dieser Vermutung ist in Aussicht genommen. 

21 

e. 

‘| k) Nachlese. 

le 

 - Wir méchten an dieser Stelle noch tiber eimige Beobachtungen 
a yanz kurz berichten, die wir im Laufe der vorstehenden Unter- 
- '  suchung gemacht haben. Sie stehen zwar mit dem eigentlichen 
Rt ' Gegenstande nur in losem Zusammenhange und stellen nur Neben- 
f | resultate dar, kénnen aber doch wohl gelegentlich in Adhnlichen 


Fillen von Nutzen sein. 
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briefliche Mitteilung von H. Satkowsk: (nach Beobachtungen yon Dr 
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A. Thvel und H. (Gressner. 


Die Oxydation von Schwetfelwasserstott und léslich 
Sulfiden mit ammoniakalischem Wasserstoffperoxyd. 


Um in den mit siedender Salzsiure zersetzlichen Anteilen \ 
Nickelsulfidpraparaten den Sulfidschwefel zu bestimmen, haben 
anfangs den ausgetriebenen Schwefelwasserstoff in einem Zehnkuge: 
rohr mit ammoniakalischem Wasserstofiperoxyd aufgefangen uw! 
dann nach vorschriftsmiBiger Weiterbehandlung das gebildete Sul! 
mit Bariumchlorid gefillt. Dabei stellten sich aber sehr merklich 
Kehler ein, und die Ergebnisse zeigten ein héchst verdiachtige 
Schwanken. Die genauere Untersuchung mit Hilfe von Alkalisulfic 


lésungen bekannter Konzentration und unter Vergleichung der bei 


Oxydation mit Peroxyd und mit Bromlauge erhaltenen Sulfatmengen 
lieferte den Nachweis, dab betrachtliche Mengen von Sulfat zu- 


nichst ungefallt bleiben, wenn man zu einer Wasserstoftperoxy: 


enthaltenden Lésung Bariumchlorid fiigt. Im Laufe einiger Tage 


| 
4 


' 


bildet sich im Filtrat eine entsprechende Nachfallung. Wir fihren 
diese Erscheinung auf die Bildung von Persulfat zuriick. Wirklich 


brauchbare Werte erhilt man nur dann, wenn man die Lésungen 
nach der Oxydation nicht nur, wie iiblich, einige Zeit kocht, sondern 


nach dem Ansiuern mit Salzsiure stark einengt oder besser iiber- 


haupt zur Trockne verdampftt. 


2. Das Verhalten von Chlorcalcium gegen den Dampf von 


Ather und von Petrolither. 


Bei den Versuchen zur Bestimmung etwaigen Hydratwassers in 


unseren Priiparaten mit Sulfid | war in Gemischen von Wasser- 
dampt und Atherdampf der erstere Bestandteil zu ermitteln (die 
Priiparate waren mit Alkohol und Ather gewaschen und Adtherfeucht 


in den Entwiisserungsapparat gebracht worden). Wir leiteten 


diesem Zwecke das Gemisch durch Chlorcalciumréhren und suchten 
dann den Ather durch Evakuieren bei gewohnlicher Temperatur 21 
entfernen. Hierbei stellten sich starke Stérungen ein, die ihren 
Grund, wie sich zeigte, in der iuBerst langsamen Abgabe des Athers 


durch das Chlorealcium hatten. Als wir daraufhin an Stelle de 


+ 


Athers Petroliither benutzten, verlief die Trennung ganz glatt und 


sehr schnell. Ks empfiehlt sich also, in solchen Fallen statt Ath: 


Petrolither (K.P. 30—50°) anzuwenden. 
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Uber Nickelsulfid und Kobaltsulfid. 


3. Einwirkung von Persulfat auf Nickelsulfid. 


Auf Grund der Erfahrung, daB S&iuren umwandelnd wirken, 
yen wir nach einem Reagens gesucht, das die Trennung der An- 
e verschiedener Léslichkeit gestattet, ohne selbst fihnlich der 

“jure die Umwandlung zu beschleunigen. Wir glaubten ein solches 
ien Persulfaten (von Kalium oder Ammonium) gefunden zu haben. 
enn in der Tat wirkt Persulfat in ganz schwach saurer Lésung 

gewohnlicher Temperatur sehr schnell lésend aut das Sulfid I, 
wihrend es unter diesen Bedingungen II (und erst recht natiirlich 
(11) nur langsam angreift. In schwach alkalischer Lésung aber wird 
auch die Einwirkung auf II sehr deutlich, Es kommt dann also 
nur darauf an, die acidimetrische Reaktion zu dem letzteren Zwecke 
in geeigneter Héhe konstant zu halten. Die Versuche fiihrten schlieb- 
lich zu keinem greifbaren Ergebnis, offenbar deswegen, weil es sich 
hier ja nicht um Lésungsgleichgewichte handeln konnte; denn die 
Oxydation von Sulfid zu Sulfat ist nicht umkehrbar. Daher laufen 
derartige Bestimmungen auf eine Messung von Auflésungsgeschwin- 
digkeiten (bei Lésung unter chemischer Reaktion) hinaus. Es ist 
aber sehr schwierig, hierbei véllig gleichartige Bedingungen aut- 
recht zu erhalten. 

Dagegen zeigte sich bei dieser Gelegenheit eine Erscheinung, 
die einiges Interesse beanspruchen dart. Wir fanden nimlich, dab 
schwach saure Persulfatlésungen, die den Anteil I sehr rasch lésten, 
den Anteil II, den sie zwar langsam, aber doch nachweisbar an- 
vriffen, mit einer Geschwindigkeit auflésten, die von der ‘Temperatur 
abhangig war, jedoch — und das ist das Auffallende — sich von 
der Konzentration des Persulfats in weiten Grenzen unabhangig er- 
wies. Wenigstens lésten 0.1- und 1.0 mol.-norm.-Lésungen von Am- 
moniumpersulfat gleich rasch. Dieses Ergebnis laBt sich wohl so 
deuten, daB die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen dem Persulfat 
und dem zu Oxydierenden sehr grof ist, verglichen mit der Ge- 
schwindigkeit, mit der sich das Nickelsulfid, zunachst ohne Oxy- 
dation, lést. Der letztere Vorgang wiirde dann das Tempo der 
Neaktion bestimmen. [Die schnelle Oxydation aber laBt sich ver- 
mutlich als Ionenreaktion durch das Schema 


S” + 8,0,” > S + 280,” 
‘arstellen. 
(Janz anders ist das Bild, wenn man schwach alkalische (oder 


»vraktisch neutrale) Persulfatlésung anwendet (z. B. eine Lisung, die 
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gleichzeitig fir Borax und fir Borséiure gesittigt ist. Dann ist 
Konzentration des Persulfats von sehr entscheidendem Einflusse 
die Reaktionsgeschwindigkeit. Mithin miissen hier fanz and: 
Reaktionsbedingungen obwalten. Wir nehmen an, daB in dies 
Falle die Geschwindigkeit der Reaktion einmal von der Schnelligkei: 
abhingt, mit der das Persulfat an das feste Nickelsulfid durch die 
Grenzschicht herandiffundiert, und dann von der Intensit&at seiner 
oxydierenden Wirkung. Diese wird aber in alkalischer Lésung 
stiirker sein, als in saurer, wenn die Oxydation unter Sauerstofi- 
aufnahme erfolgt, also z. B. im Sinne der Gleichung 


S” + 8OH’ + 48,0,” —> 980,” + 4H,0. 


Diese Art von Reaktion muB aber rascher verlaufen, als di 
oben angenommene Auflésung des NiS, weil ja sonst einfach wieder 
das vorige Schema platzgreifen, die Reaktion mithin einen schnelle: 
zum Ziele fiihrenden Nebenweg finden wiirde; daher greift woh! 
alkalisches Persulfat, durch seine stirker oxydierende Eigenschatt 
hierzu befahigt, auch direkt das ungespaltene, feste Sulfid an und 


reagiert damit nach dem Schema 





NiS + S8OH’ + 48,0,” —> Niv + 950,” + 4H,0. 


Diese Reaktion wird aber mit einer Geschwindigkeit verlauten, 
die von der Konzentration abhingig ist, mit der die lonen 5,0. 
und OH’ in der Grenzschicht vorhanden sind, und daher auch vo: 
der Gesamtkonzentration der Lésung abhangen. 


4. Theoretisches. 


a) Drei Modifikationen des Nickelsulfids: a@-, p- und y-Nis. 
Wir treten nun der Frage niher, wie wir uns die gegenseitigen 
Beziehungen der drei Sulfidformen des Nickels, die wir bisher 


1a erm 


mit I, If und III bezeichneten, zu denken haben. Augenscheinlic!: 
sehen wir hier eine aus denselben Elementen in dem _  gleiche 

Mengenverhiltnis zusammengesetzte Substanz in drei Formen seh: | 
verschiedenen Verhaltens vor uns. Wenn wir zuniichst bei jeder 
dieser Formen den festen Zustand annehmen, so sind demnach «ie 
Kriterien der Polymorphie gegeben. Nun macht zwar das Sulfid |) 
unter dem Mikroskop durchaus den Eindruck eines kristallinisch 

Stoffes, zeigt z. B. auch metallischen Glanz, und fiir das Sulfid 11! 
ist kristallisierte Form durch die mikroskopische Beobachtung be- 
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+s sicher nachgewiesen;! beim Sultid I dagegen ist keine Kristall- 
-uktur zu erkennen, so daB hier der amorphe Zustand in Frage 
cime. Es liegt darum die Annahme nahe, daB II und III sich nur 


/ 


‘oreh die Kristallform unterscheiden, und | die zugehérige amorphe 
“rscheinungsform der gleichen Substanz ist. 


Ganz abgesehen aber davon, daB das Auftreten verschiedener 


\ristallformen (von so auBerordentlich verschiedener Léslichkeit, wie 

wohl kaum ohne bestimmten chemischen Grund, d. h. ohne 
sieichzeitiges Vorhandensein chemischer Verschiedenheit denkbar ist, 
sind doch die Formen II und III auch in kolloidem Zustande be- 
obachtet worden, oder richtiger: ist kolloide Ausscheidung von 
Nickelsulfid unter Bedingungen festgestellt worden, die unsere Form | 
véllig ausschlieBen.! Daher ist die Erklirung der Verschiedenheit 
durch amorphen Zustand beim Sulfid I einerseits und durch zwei 
verschiedene Kristallzustinde bei den Sulfiden II und Lil anderer- 
seits nicht diskutabel. Wohl kann sich iiber sonstige Verschieden- 
heiten noch diejenige der genannten fiuBeren Form iiberlagern, was 
auch wir annehmen. Das Wesentliche sind aber héchstwahrschein- 
lich Unterschiede chemischer Art, die wir mit Riicksicht auf die 
Verschiedenheit der Eigenschaften bei gleicher prozentischer Zu- 
sammensetzung als Isomerie in weiterem Sinne zu_ bezeichnen 
hatten. Damit umfassen wir dann auch den Zustand der als amorph 
anzunehmenden Substanz I. 

Um uns ein Urteil ttber Wahrscheinlichkeit oder Unwalhrschein- 
lichkeit eines entscheidenden Einflusses kristallographischer Ver- 
haltnisse, sowie auch der gréberen oder teineren Zerteilung bei den 
einzelnen Formen zu bilden, werden wir zweckmabig eine quanti 
tative Bestimmung der in unserem Falle eine so entscheidende Rolle 
splelenden Léslichkeit bei den drei verschiedenen Sulfiden  ver- 
uchen. Wir benutzen dazu die oben gegebenen Daten hinsichtlich 
der Auflésung von I in H,S-gesiittigter kalter Siure und hinsichtlich 
der Gleichgewichtseinstellung von II und Ili gegen dieselbe Siure. 
ts kommt hier gar nicht darauf an, eine recht grobe Genauigkeit 
ier Léslichkeitsbestimmung zu erzielen, sondern nur darauf, einen 
\nhalt fiir die GréBenordnung der Léslichkeit der drei Formen zu 
zewinnen. Wir kommen daher mit einer gréberen Schitzung aus; 
aehr ist auch bei der zum Teil noch recht erheblichen Unsicherheit 
ier Grundlage vorliufig nicht méglich. 


' A. Tuer, Sitzungsber. d. Med.-Nat. Ges. zu Miinster, 1910, 5. 25 





















A. Thiel und H. Gessner. 





Wir bestimmen das Léslichkeitsprodukt jeder Form durch Ei». 
setzung der unter Gleichgewichtsverhaltnissen vorhandenen Ko 





zentrationen von H’, H,S und Ni” in die Spaltungsgleichung des 
Schwefelwasserstofis und schlieben uns hierbei der Berechnungs. 
weise von L. Bruner und J. Zawapzxkr! an. Hiernach ist das 


Loéslick@itsprodukt 


L (= ([Ni‘]-[(S”]) = 10%. fod 1) 
Hy 

Wir erinnern uns nun, daB das Sulfid I sich in ca. 0.01-norm. 
Salzsiiure noch eben unter Gasentwickelung lést, d. h. unter Be. 
dingungen, bei denen{H,S) und damit auch [NiC],] ungefahr=0.1 mol - 
norm. ist. 

Schatzen wir hier den Spaltungsgrad von NiCl, (hinsichtlich Niv 
zu rund 0.3, so resultiert fiir das Sulfid | 


L, = )0.03-0.1-10*-10°77 = 3.10774, 


Mit einem Léslichkeitsprodukt dieser ungefihren GréBe erhilt das 
Sulfid | seinen Platz etwa zwischen dem Eisensulfiir und Thallium- 
sulfiir, wie man der Zusammenstellung von Bruner und Zawanpzkx! 
entnehmen kann. Die Stellung stimmt gut zu dem Verhalten gegen 
verdiinnte Siiure, wie es sich iubBerlich dem Beobachter darbietet. 
Das Sulfid I] lést sich in H,S-gesittigter kalter 2-norm. Salz- 





siure bis zu einer Konzentration entsprechend etwa 40 mg Ni im 
Liter. Die Lésung ist also fiir Nickelsalz rund 107% mol.-norm., fiir 
H,S wieder rund 0.1-norm., wenn man die Beeinflussung der Lés- 
lichkeit von Schwefelwasserstoff in Wasser durch die Gegenwart der 
Siiture vernachlissigt. Nehmen wir ferner das Nickelsalz als prak- 
tisch ganz, die Salzsiure als zur Hilfte gespalten an, so ergibt sich 


L,, = 10°°-0,.1-1-10°%? = 10°, 


Diese Grébenordnung entspricht einer Stellung des Sulfids I] zwi- 
schen @-ZnS und PbS. 
KMndlich nimmt die gleiche Salzsiure vom Sulfid II] rund 1 mg 





pro Liter auf. Die Lésung ist also hier fiir Ni* etwa 2.1075-norm., 
und wir erhalten demnach 


L,, = 2.10°°-0.1-1-10°94 = 2.:10°%, 


bit 


' Z. anorg. Chem. 65 (1910), 136. 
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4Jiernach wirde das Sulfid II] in seinen Léslichkeitsverhiltnissen 
‘wa dem Bleisulfid entsprechen. 
Da nun bei biniiren Elektrolyten die Léslichkeit in reinem 
Wasser unter der Annahme sehr kleiner Léslichkeitswerte und dem- 
tsprechend praktisch vdélliger lonenspaltung gleich der Quadrat- 
varzel aus dem Léslichkeitsprodukt gesetzt werden kann, so wiirde 
die Léslichkeit in reinem Wasser (s, s, und s_) folgen: 


s, = rund 5-10°'!-norm., 
s, = 10°?°-norm., 
s.=rund 10°'*-norm.. 


wenn nach Molekularnormalitiaten gerechnet wird. 

Das Sulfid I wiirde danach etwa 500mal so léslich sein wie II 
und etwa 5000ma! so léslich wie III. Es darf als ausgeschlossen 
selten, daB diese Verschiedenheit allein dem amorphen Zustande und 
der feineren Verteilung (geringeren KorngréBe) bei I zur Last gelegt 
werden kénnte. Wir glauben vielmehr allen Anlab zu der Annahme 
zu haben, daB derartige Unterschiede der Léslichkeit in tiefgreiten- 
den chemischen Verschiedenheiten ihren Grund haben. 

DaB auch II und III nicht nur durch die Teilchengrébe unter- 
schieden sein kénnen, war bereits hervorgehoben worden. Auch 
hier ist wohl das Gegebene die Annahme einer chemischen Ver- 
schiedenheit, die dann vermutlich in einer Verschiedenheit der Kri- 
stallform einen weiteren a&uBeren Ausdruck finden wird. 

Wir wollen nunmehr, nachdem festgestellt ist, dab die auf 
Grund des analytischen Verhaltens unterschiedenen Anteile I, [J 
und III in Nickelsulfidniederschlaigen wirklich verschiedene Formen 
des Nickelsulfids sind, diese drei verschiedenen Moditikationen in 
der tiblichen Weise als @-NiS (bisher Anteil I), S-NiS (bisher An- 
tell Il) und y-NiS (bisher Anteil II1) bezeichnen. 

Wir beschiaftigen uns weiterhin (im niachsten Abschnitt) mit 
\orstellungen vom Wesen der angenommenen chemischen Verschie- 
denheit unserer drei Nickelsulfidmoditikationen. 


» Vorstellungen betreffend Bildung und Umwandlung der 
Modifikationen des Nickelsulfids, 

Die im vorigen Abschnitt erérterten chemischen Verschieden- 
eiten zwischen den Modifikationen des Nickelsulfids, die einer Iso- 
serie im weiteren Sinne entsprechen, wird man kaum anders deuten 
onnen denn als Polymerie. Und zwar mu8B man es nach den 


inorg. Chem. Bd. 86 
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sonstigen Erfahrungen in Ahnlichen Fillen fiir wahrscheinlich haltey. 






dab den schwerer loshichen Formen die héheren Molekulargewich, 





























zukommen. 








Machen wir die einfachste Annahme, dab das @-NiS monome; 
ist, so wiirde demnach fiir 9-NiS das Symbol (NiS), und fiir y-Nis 
(as Symbol (NiS), 
Kis fragt sich nun, wie eine solehe Annahme zu den Erfahrungen 


herauskommen, wobei y >2z > 1 zu setzen wii 


am Nickelsulfid in den verschiedenen Formen stimmt, und inwiefery 
sich dadurch die vorliegenden Beobachtungen erkliren lassen. 

Die Fallung des @-NiS ist dann als einfache l[onenreaktion in 
Sinne der Gleichung 

Ni* + S” —> NiS 

aufzufassen. AuBer einer gelegentlichen Ubersittigung kommt hie: 
keine Verzégerung in Frage; vielmehr wird die Ausfillung im all. 
gemeinen sogleich erfolgen miissen, wenn das Léslichkeitsprodukt 
iiberschritten wird, d. h. wenn das Produkt [Ni‘}-[S”] den Wert 
3-10°*! iibersteigt. Diese Folgerung entspricht der bekannten Er- 
tahrung, dab einfache lonenreaktionen, die nur in einem Ladunegs- 
austausch bestehen, mit auberordentlich grober Geschwindigkeit 
ablaufen. In der Tat ist auch keine Erscheinung bekannt ge- 





worden, die auf eine gewisse Bildungtragheit des @-NiS schlieben 
leBe. 

Was nun die Entstehung der beiden Polymeren angeht, so sind 
hier zwei verschiedene Médglichkeiten zu diskutieren, wie der eine 
von uns schon friiher! hervorgehoben hat. Entweder treten dic 
lonen, die auch das Monomere bilden, in polymolekularer Reaktion | 
direkt zusammen, so dab das Reaktionsschema sein wiirde: 


x Nit + x8” —» (NiS)_ 
und yNi*+yS”’-> (Nis), 


oder es bilden sich die Polymeren aus fertig gebildetem ungespai- 
tenem NiS, z. B. nach 
x NiS —> (NiS). 


In letzterem Falle wiirde der Fortgang der Polymerisation bis zum 








NiS), als zweite Phase in Erwigung zu ziehen sein: 
y (NiS), —> x(NiS),. 


Welche der beiden Reaktionsarten tatsiichlich fiir den Fortgang | 







der Bildung der polymeren Sulfide maBgebend ist, laBt sich zur Ze: 
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' Sitzungsber. d. Med.-Nat.-Ges. zu Miinster 1910, 238. 
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» nicht entscheiden. Man kénnte meinen, dab die lonenreaktion 
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solehe den gewOhnlichen chemischen Reaktionen von vornherein an 
Schnelligkeit tiberlegen sein werde, und daf sich dann die Reaktion 
wesentlichen auf diesem rascher zum Ziele fiihrenden Wege ab- 
Ss & elen miisse. In der Tat sind ja lonenreaktionen héherer Ordnung 
.js Zeitreaktionen beobachtet worden, z. B. die bekannte Reduktion 
en &§ -on Ferriion durch Stannoion, und hier kommt ja vielleicht eine 
mn ch viel héhere Reaktionsordnung in Frage. Gegen die Annahme 
ner polymolekularen Lonenzeitreaktion ist also prinzipiell nichts 
1n einzuwenden. Andererseits ist aber zu bedenken, dab die gewéhn- 
che chemische Polymerisationsreaktion gegeniiber der genannten, 
in sich vielleicht als rascher zu bewertenden lonenreaktion dadurch 
e] - im Vorteil ist, daB sie nur von halb so hoher Ordnung ist, als diese. 
Ks ist also sehr wohl mdglicli, dab sie praktisch allein den Fort- 
kt schritt der Bildung der Polymeren bedingt. 
rt | Im Prinzip mu es gleichgiiltig sein, ob von einer dauernd nur 
r eben gesattigten Lésung von ungespaltenem @-NiS ausgegangen wird, 
rs. \ die mangels der Uberschreitung des Lislichkeitsproduktes des «-NiS 
eit kein solches Sulfid fallen laBt, oder ob das mit der Lésung im 
Nittigungsgleichgewichte stehende feste @-NiS das Polymere lietert. 


en So wird denn auch die nachtrigliche Umwandlung des @-NiS in 2- 





y-NiS entweder als lonenreaktion oder als gewOhnliche chemische 


und 7 


Polymerisationsreaktion gedeutet werden kénnen. Nehmen wir an, 
ne dab sich die Reaktion in beiden Fallen durch die Lésung hindurch 
1 e volizieht, so wire unter diesen Umstiinden nicht festzustellen, welches 
on | Schema die Reaktion richtig wiedergibt; denn da [NiS] proportional! 


cere 


| Ni"}-[S’] ist, so bleibt die Ordnung der Reaktion die gleiche, wenn 
| wir einmal von den Ionen und das andere Mal vom ungespaltenen 
Suliid ausgehen. Eine Moglichkeit, eine Kntscheidung zwischen den 
eiden Reaktionschemata herbeizutiihren, ware dann gegeben, wenn 
aul- sich auch trockenes @-NiS allmiablich in Polymeres umwandelte. 
Verartige Versuche stehen noch aus. Das Ergebnis wire aber nur 
' «ann verwertbar, wenn die Umwandlung im trockenen Zustande, also 
1m) vel Abwesenheit von lonen, tatsichlich statttindet, und eindeutig 
/ our dann, wenn die Geschwindigkeit dieser Umwandlung die gleiche 





st, wle in gesittigter wisseriger Lésung. Bleibt die Umwandlung 
is oder ist sie langsamer als in Gegenwart gesittigter Mutterlauge, 

ist damit doch noch nicht gesagt, daB die Reaktion in Lésung 
‘ht vom ungespaltenen «@-NiS ausgehen kénne. Denn im festen 
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istande kénnen Hindernisse vorhanden sein, die in Lésung fehlen, 
4° 
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oder begiinstigende Faktoren fehlen, die in Lésung wirksam si 
Ks ist darum fraglich, ob sich die genannte Entscheidung iiberhav 


wird herbeifiihren lassen. 

Unter allen Umstiinden ist es aber, wie auch das Reaktions. 
schema sei, verstindlich, ja selbstverstiindlich, daB die Ausscheidung 
der Polymeren aus geeigneten Lésungen, die fir @-NiS ungesittigt 
sind, nicht momentan erfolgen kann, sondern nach Art einer Zeit- 
reaktion vor sich gehen muf, weil ja dasjenige, was sich ausscheidey, 
soll, erst durch eine ziemlich komplizierte Reaktion gebildet werden muJ. 

Die Erfahrung bestiitigt diese Folgerung aufs beste. Wie scho: 
in der Einleitung bemerkt, war ja gerade die Beobachtung, daB die 
Ausscheidung von Nickelsulfid aus Lésungen von entsprechende 
lonenarmut verspitet und mit einer gesetzmiBig erscheinenden Lang- 
samkeit erfolgt, AnlaB zu der Aufstellung der Annahme, daB es 
sich hierbei um eine Substanz handele, die von dem leichtlésliche 
Sulfid der Formel NiS verschieden sei. Wir haben ferner neuer- 
dings beobachtet, daB sich Nickelsulfid mit Schwefelwasserstott aus 
essigsaurer Tartratlésung, die ja nur 8- und y-NiS fallen labt, mit 
erheblicher Verspitung bildet. 

Bei den auf dieses Phiinomen beziiglichen friiheren Versuchen 
war angenommen worden, daB die verspiitet einsetzende Ausschei- 
dung in kolloider Form die Entstehung schwerer léslichen Sultids 
anzeige. Es ist nun sehr schwierig, diese Ausscheidungsform daraut- 
lin zu priifen, weil es sich hierbei um sehr geringe Substanzmengen 
handelt. Wir haben etwas gréBere Quantitaiten zu erhalten ver- 
sucht, indem wir eine alkalische, tartrathaltige Nickelsalzlésung mit 
Schwefelwasserstoffwasser versetzten. Es bildete sich stark ver- 
spiitet eine tiefbraune kolloide Lésung, die dann mit Saure aus- 
geflockt wurde. Die rasch vorgenommene Analyse des Gels lieferte 
im ersten kalten Auszuge 0.0143 g Leichtlésliches ! auf 0.0337 g Ge- 
sumtnickel. Wir haben das anfangs so gedeutet, daB hier doch 
etwas @-NiS vorhanden war, und dab man letzterem mithin eben- 
fulls die Fiihigkeit zur verspiiteten Bildung kolloider Lésungen zu- 
zuschreiben habe. Damit wiirde das Kriterium der verspiteten Aus- 
scheidung an Beweiskraft wesentlich verlieren. Doch ist dieser 
SchluB, wie man bei niherer Uberlegung findet, noch nicht bindend. 
Denn es ist sehr gut denkbar, daB das @-NiS im Zustande eines 
frischgefallten Gels eine erheblich gréBere Léslichkeit besitzt (lie! 


¢ Metall in 100 cem Siiure; Auflésung unter Evakuieren. 
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ede rund die dreifache geniigen), als normalen Priparaten zu- 


nmt, vielleicht auch deswegen, weil es hier im Gegensatze zu 
teren amorph auftritt. 

Ks laBt sich also dieser Versuch nicht in dem Sinne verwerten, 
48 die zur Erkennung einer verspiteten Ausscheidung vielfach be- 
sutzten kolloiden Lésungen etwas Anderes enthalten, als 9- und y-NiS. 

Damit wiirde natiirlich noch nicht gesagt sein, daB «-NiS nicht 

enfalls kolloid auftreten kénne; doch wire in diesem Falle eben 
eine gesetzmiBige Verspiitung zu erwarten. 

Was fiir die Bildung von p-NiS aus Lésungen oder durch Um- 
wandlung von @-NiS gilt, muB auch fiir y-NiS gelten, nur dab hier 
noch die Méglichkeit einer Entstehung aus Lésungen, die auch fiir 
)}-NiS ungesittigt sind, und durch Umwandlung des §-NiS_hinzu- 
kommt. 

Welche Bedeutung die beobachtete Beschleunigung der frei- 
villigen Umwandlung einer leichter léslichen Form in eine schwerer 
‘jsliche durch gewisse Ragenzien fiir die Krkenntnis des Reaktions- 
mechanismus haben kénnte, JaBt sich vorliufig nicht iibersehen. 
()aB kapillarchemische Verhialtnisse fiir die hier in Frage kommen- 
den Reaktionen von Wichtigkeit sein miissen, geht aus den Be- 
obachtungen hervor, die im folgenden Abschnitt besprochen werden 
sollen. Demnach darf man wohl annehmen, dab wenigstens in 
Gegenwart von Reaktionsbeschleunigern die Umwandlung sich von 
der Obertlache her vollzieht. 

Da in allen Lésungen, in denen sich @-NiS bilden kann, nach 
unserer Annahme erst recht die Polymeren ihre Bildungsbedingungen 
erfillt finden, so ist es vollkommen verstindlich, dab unter allen 
Umstanden mit den leichter léslichen Formen auch das schwerer 
Losliche entsteht, und daB nur das y-NiS rein erhiltlich ist. Dab 
die Polymeren vielfach so sehr in den Hintergrund treten, erklart 
sich dann einfach so, daB die zur Ausfillung von «-NiS fiihrende 
lonenreaktion eben die Hauptmenge der Reagenzien beansprucht, 
ehe sich noch erhebliche Mengen der Polymeren nach den lang- 
sameren Zeitreaktionen bilden kénnen. 


c) Offene Fragen. 


4u einer genauen Kenntnis der gegenseitigen Beziehungen 
.wischen den verschiedenen Modifikationen gehért vor allen Dingen 
ich diejenige der MolekulargréBe von a@-, f- und y-NiS. Da es 
| einer allgemeinen Methode zur Bestimmung des Molekulargewichts 
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fester Stoffe noch fehlt, so lieBe sich ein Einblick in diese Din 
nur so gewinnen, daB man die Ordnung der Reaktion ermitte!l' 
die einerseits zum 9-NiS, andererseits zum y-NiS fiihrt. Die Fest. 


,? 


stellung, wieweit das durchfiihrbar ist, muB weiteren Versuch 
vorbehalten bleiben. 

Kine andere Frage, die der Beantwortung noch harrt, betriti; 
die Einstellung der Lésungsgleichgewichte zwischen Siuren und de; 
Polymeren. Wir haben oben Gebrauch gemacht von den Ergelh- 
nissen von Versuchen, die Léslichkeit von f8- und y-NiS in ver- 
diinnter Salzsiure zu bestimmen. Hier hatte sich gezeigt, daB sic), 
anscheinend gut definierte Gleichgewichte einstellen, indem die vor 
der Lésung aufgenommene Nickelmenge einem praktisch konstanten 
GGrenzwert zustrebt, der sich bei beliebig lange fortgesetzter Ver- 
suchsdauer nicht mehr iindert. 

Wir haben dann weiterhin versucht, dieselben Gleichgewichte 
von der anderen Seite her, d. h. durch Behandlung von Nickelsalz- 
ljsungen mit Schwefelwasserstoff in Gegenwart eines entsprechenden 
Gehaltes an Siiure, zu erreichen. Um Ubersiittigungen zu ver- 
hindern, fiigten wir das betreffende Sulfid in festem Zustande hinzu 
Die Gleichgewichtseinstellung blieb jedoch unter diesen Umstinden 
aus. Nun ist allerdings dieses Phiinomen noch nicht systematisch 
untersucht; es wurden nur einige wenige orientierende Versuche 
ausgefiihrt. Immerhin ist es aber héchst auffallend, daB die Er- 
reichung des Gleichgewichts von dieser Seite her offenbar groBen 
Schwierigkeiten begegnet, obwohl aus der Promptheit der Einstellung 
der Lésungsgleichgewichte von der andern Seite her zu _ schlieBen 
ist, daB in diesem Falle die Gegenreaktion ihre Schuldigkeit tut. 
Man gewinnt den Eindruck, als fiihrten die Reaktionen von beiden 
Seiten her nicht zu demselben Ziele. Das ist aber nicht denkbar, 
sofern derselbe Bodenkérper fiir die Gleichgewichtslage maBgebend 
ist. Es bleiben mithin nur zwei Méglichkeiten: entweder ist eines 
der beiden Gleichgewichte falsch; dann wird die naihere Untersuchung 
erweisen, worin die Verzégerung der Einstellung zu suchen ist: 
oder es sina beide Gleichgewichte echt: dann kann nicht in beider 
Killen derselbe Bodenkérper vorliegen. Das letztere lieBe sich s 
erkliiren, dab irgend eins der mitwirkenden Reagenzien den Bode: 


kérper, und sei es auch nur adsorptiv, in der Weise beeinfluBt, dat 7 
seine Obertliiche wesentlich andere Eigenschaften annimmt, als s) a 
im Falle der Gegenreaktion zeigt. q 


Dab die Gleichgewichtseinstellung von der Seite der Nickelsal: 
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heren LOsungen her bei auch nur miBiger Abnahme der kon- 
tration der Reagenzien ungewohnlich stark verlangsamt wird, ist 
‘eicht ein Hinweis auf eine recht hohe Reaktionsordnung. An- 
rerseits ist natiirlich derselbe EinfluB bei der Gegenreaktion an- 
mnehmen, die bei der Gleichgewichtseinstellung mit Hilfe der Auf- 
sung wirksam ist. 

Diese Frage bedarf also noch einer eingehenden Bearbeitung. 
Wir moéchten eine entsprechende Verinderung der Obertliche fir 
as wahrscheinlichste halten. Welches das echte Gleichgewicht fiir 
jie reine“ Oberfliiche ist, 1&Bt sich noch nicht mit Bestimmtheit 
sagen. Wahrscheinlich ist es das bei der Auflésung sich einstellende, 
wenngleich auch hier mancherlei Auffalliges zu beobachten ist, wie eine 
relativ groBe Unempfindlichkeit gegen Verinderungen der H,S-Kon- 
ventration und Sonstiges, worauf wir vorliiufig noch nicht eingehen 
moéchten. 

Von Wichtigkeit werden auch Untersuchungen sein, die zur 
Beantwortung der Frage angestellt werden sollen, ob fremde Metalle, 
die selbst leichtlésliche Sulfide geben, als Fiallungsgenossen den 
Zustand des Nickelsulfids in gesetzmibiger Weise beeinflussen. Dal 
Andeutungen eines solchen Einfiusses vorliegen, war oben kurz er- 
wihnt worden. 

Kndlich wird eine besondere Untersuchung dem Verhalten des 
Kobaltsulfids gewidmet sein. Hier ist eine sehr nahe Analogie mit 
der beim Nickelsulfid beobachteten Sachlage anzunehmen.’ Einige 
Vorversuche lassen den SchluB zu, daB die Umwandlung beim Kobalt 
unter vergleichbaren Verhiltnissen rascher vor sich geht, als beim 
Nickel. 

Wenn so auch noch mancherlei Dinge der Klirung bediirfen, 
die zur Vervollstindigung des Bildes nétig sind, so ist doch 
wenigstens der bisher noch ungelést gewesene Wider- 
spruch im Verhalten des Nickelsulfids gegen Siuren im 
wesentlichen gelést. Denn es hat sich gezeigt, daB tat- 
sichlich leichtlésliches Sulfid existiert, das eben aus 
tirker sauren Lésungen nicht ausfallen kann, dab dieses 
Sulfid eine Umwandlung in schwerer lésliche Substanz, 
vermutlich infolge einer Polymerisation, erleidet und dann 
von verdiinnten Sféuren nicht mehr nennenswert gelist 
vird, und endlich, daB dieses Produkt identisch ist mit 


' Das zeigen auch schon die Versuche von Herz. 
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demjenigen, das sich aus entsprechenden Lésungen mi 
gesetzmibiger Verzégerung abscheidet. 

Verschiedene Fragen, vor allem die nach dem Molekularzustande 
der Polymeren und der Ursache der groBen Liicke, die zwischen 
den Gleichgewichtseinstellungen von den beiden entgegengesetzten 
Seiten her klafft, bleiben einer Fortsetzung dieser Untersuchung 
vorbehalten, die méglichst bald in Angriff genommen werden so). 


Zusammenfassung der Hauptergebnisse. 

|. Ks existiert tatsichlich eine in starken Mineralséuren bis zur 
Konzentration von etwa 0.0l-norm. H’ herab leichtlésliche Modi- 
tikation des Nickelsultids (@-NiS), die sich durch ihre Leichtoxydier- 
barkeit auszeichnet. 

2. Neben dieser existieren zwei sehr viel schwerer  lésliche 
Kormen, @-NiS und y-NiS, von denen sich die erstere ziemlich rasch 
in kochender 2-norm. Salzsiiure, die letztere aber nennenswert erst 
bei Zusatz von Oxydationsmitteln lést. 

3. @-NiS wandelt sich in die #- und y-Form beim Behandeln 
mit gewissen Liésungsmitteln um; am besten geeignet ist kalte ver- 
diinnte Essigsiure. Die Umwandlung unter reinem Wasser ist nach- 
weisbar, erfolgt aber sehr langsam. 

4. Dab das @-NiS ein Hydrat sei, ist sehr unwahrscheinlich. 
5. f- und y-NiS bilden sich dann vorherrschend oder sogar 
ausschlieBlich, wenn die Reagenzien Ni“ und S” in sehr kleinen 
Konzentrationen aufeinander einwirken. 

6. 9-NiS labt sich in y-NiS umwandeln durch Kochen mit Kssigsiure. 

7. Unter den Versuchsbedingungen der analytischen Fiallung 
entstehen alle drei Modifikationen nebeneinander in wechselndem 
Verhiltnis. 

8. Die Léslichkeitsabnahme frisch gefallter Niederschlage in 
Berithrung mit Luft beruht auf einer Oxydation des Sulfids zu 
schwerléslichen Verbindungen, aus denen sich sekundiar mit Schwetel- 
wasserstoti oder Alkalisulfid f- bzw. y-NiS bildet. 

9. Das aus stérker sauren Lésungen in der Hitze ausfallende 
kristallinische Sulfid ist reines y-NiS. 

10. Wegen der auBerordentlichen Verschiedenheit in ihren Lés- 
lichkeiten kann der Unterschied zwischen den drei Modifikationen 
des Nickelsulfids nicht nur in kapillar-chemischen Verhiltnissen be- 
griindet liegen. Es ist vielmehr eine wirkliche chemische Ver- 
schiedenheit anzunehmen. 
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11. Da die analytische Untersuchung bei allen drei Moditika- 
onen ein auf die Formel NiS stimmendes Ergebnis hatte, besitzt 
jie Annahme einer Polymerie die gréBte Wahrscheinlichkeit. 

12. Letztere Annahme kann auch die Tatsache der ungewéhn- 
lich starken Verzégerung erkliiren, welche die Ausscheidung von #- 
und namentlich von y-NiS aus geeigneten Lésungen erfihrt. 

13. Warum das Auflésungsphinomen trotz der groBben Lang- 
samkeit der Gegenreaktion zu einem anscheinend wohl definierten 
Gleichgewichte fiihrt, ist noch nicht aufgeklirt. 

14. Der Widerspruch zwischen dem Verhalten des gefillten 
Nickelsulfids gegen Saiuren und dem saurer Nickelsalzlésungen gegen 
Schwefelwasserstoff ist im wesentlichen aufgeklirt, denn: 

I. ist das frisch gefallte Nickelsultid in starker Mineralsiure 
wenigstens teilweise, oft sogar fast vollstindig léslich; 

Il. scheidet sich aus sauren Nickelsalzlésungen schwerlis- 
liches Sulfid ab, wenn auch mit auffallender Verzégerung, und 
III. ist dieses letztere identisch mit dem Produkte, das bei 
geeigneter Behandlung frisch gefillten Nickelsulfids als in 
starken Mineralsiuren schwerléslicher Anteil zuriickbleibt. 


Marburg, Abteilung fiir phystkalische Chemie beim chemischen Institut der 
Universitat, Dexember 1913. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Dezember 1913. 
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Die Zerlegung des Ytterbiums in seine Elemente.’ 
(Nachtrag. ) 
Von 


C, AveR v. WELSBACH. 


Kinige Jahre nach dem Erscheinen meiner ersten Abhandlung 
liber die Zerlegung des Ytterbiums lieB ich die aus den ersten 
Trennungsprozessen im Jahre 1905 zuriickgestellten Aldebaranium- 
und Cassiopeiumfraktionen wieder in Arbeit nehmen. 

Sie wurden entsprechend ihrem Gehalte und der Trennungs-. 
tendenz des Verfahrens zunichst zu einer neuen, aus 30 Gliedern 
bestehenden Reihe zusammengestellt. Die Anfangsglieder dieser 
Reihe bestanden aus den Cp-armen, die Endglieder aus den Cp- 
reichsten Fraktionen. 

Nach 40 Reihen etwa war die Trennung soweit vorgeschritten, 
dab die Antangs- und Endglieder der Reihe als rein bezeichnet 
werden konnten. Von da ab wurden in regelmiBigen Zwischenriumen 
unter fortlaufender spektroskopischer Kontrolle die rein gewordenen 
Kraktionen abgestellt. 

Antangs verlief der Trennungsprozef tiberaus langsam. Spiiter 
aber, nach ein paar hundert Reihen etwa, trat eine auffallige Be- 
schleunigung ein. Die Zahl der von den reinen Ad-Fraktionen zu 
den reinen Cp-Fraktionen fiihrenden Glieder der Reihe nahm stetig 
ab. Mit der 300. Reihe waren fast zwei Drittel des im Ausgangs- 
material enthalten gewesenen Cp rein abgeschieden worden. 

Da es mir bei der optischen Priifung der, gegen die 300. Reihe 
zu, abgestellten Anfangsfraktionen schien, als ob neben dem Ad- 
Spektrum noch andere, bisher nicht beobachtete Linien auftauchten, 
lie ich die Reihe abstellen, um die gewonnenen Fraktionen einer 
genauen chemischen und spektroskopischen Priifung unterwerfen zu 
kiénnen. Das Abstellen begann mit der 307. Reihe und endigte, in- 
dem mit jeder neuen Reihe die erste Kristallfraktion ausgeschieder 


Aus den Sitzungsberichten der Kaiserl. Akademie der Wissenschaften 
in Wien. Mathem.-naturw. Klasse, Bd. CXNXII. Abt. I1b, Juli 1913. 
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rde, mit der 320. Reihe. Unter diesen Fraktionen fanden sich 
rere, die fast nur aus Ammonoxalat bestanden. 

Der Cp-Gehalt der 1. Fraktion der 308. Reihe betrug optisch 
schitzt ungefihr 3°/,. Dann aber stieg er rasch an. In der 
Kraktion der 311. Reihe war er schon 30°/., in der 1. Fraktion 
r 314. Reihe 60°/,, der 317. Reihe 99°), und in der 1. Fraktion 

320. Reihe 100°). 

In der gleichen sprunghatten Weise nahm der Ad-Gehalt ab. 

Es war naheliegend, dieses ganz ritselhafte, mit den bisher ge- 

wonnenen Erfahrungen in direktem Widerspruche stehende Verhalten 
dem Einflusse eines zwischen Ad und Cp stehenden Kérpers zuzu- 
schreiben. Allein die spektroskopische Priifung der Fraktionen lieferte 
hierfiir, wie ich vorgreifend bemerken will, keine bestimmten Anhalts- 
punkte. Es bleibt somit zurzeit unautgeklirt. 


Die Darstellung der reinen Salze. 


a) Cassiopeium. 

Die Kristallfraktionen wurden in Wasser, die Sedimente, die 
sich in den Mutterlaugen wahrend des langen Stehens abgeschieden 
hatten, in den Laugen selbst in der Hitze gelést und diese Lésungen 
mit Salpetersiure vorsichtig gefallt; hieraut mit soviel Wasser ver- 
diinnt, daB die Lésungen wiihrend des Erkaltens noch saures Ammon- 
oxalat fallen lieben. Das war wichtig zu beachten, weil die Ammon- 
oxalate der seltenen Erden, namentlich jene des Cp und Ad nur in 
einer, saures Ammonoxalat in Ubersittigung enthaltenden Lésung 
nicht oder nur in Spuren ldslich sind. 

Die Niederschlaige wurden mit kochendem Wasser aufgenommen, 
die Lésung mit etwas Salpetersiure versetzt, klaren gelassen, dann 
tiltriert und nach dem Trocknen zu Oxyd vergliiht. 

Hierbei gewann ich folgende Mengen: 


aus den Laugen der Reihen 42 bis 146 . .. . 34g (Cpl 
aus den Endfraktionen und Laugen der niachsten 

Me eee «10 !. isstiegh wisciant. elie tie 
aus den Fraktionen bis zur 300. Reihe . . . . . 87g (Cp 3) 
aus den Laugen bis zur 820. Reihe . . .. . . 62g (Cp4 
in den Kristallfraktionen der 308. bis 320. Reihe 

diirften noch enthalten sein. . . ... . . 120g 


Zusammen. . 48.5 g. 
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Sonach waren in dem in Arbeit genommenen Ytterbiumoxy |. 4 
dessen Menge, wie erinnerlich, sich auf rund 500 g belief, nur ety 
10°/, Cassiopeiumoxyd enthalten. 

Alle die oben angefibrten Cp-Priaparate lieben unter sich, 
weit das Cp-Spektrum in Betracht kam, keine spektralen Unter- 
schiede erkennen. Sie waren, wie die chemische Prifung zeigte, all, 
mit ein wenig Ca, etwas SiO, und einer Spur, durch Schweiel- 
wasserstoff aus saurer Loésung fallbarer Koérper verunreinigt. 

Die Verarbeitung dieser verschiedenen Cp-Priparate erfolgt: 
getrennt. Zunichst nahm ich die mit Cp 1 bezeichnete Partie in 
Arbeit. Der Gang sei im folgenden kurz geschildert. 

Das Oxyd wurde in Salpetersiure gelést. die Lésung eingeengt 
und der Riickstand bis zur Stickoxydentwickelung erhitzt. Die 
Schmeize war triib. In Wasser gelést, gab sie eine triibe Lésung 
und eine geringe Menge eines flockigen Niederschlages, der sich aui 
Zusatz von etwas Salpetersiiure nicht verinderte; filtriert und mit 
Wasser gewaschen, trat keine Triibung auf (Th = 0). Spektral- 
priifung des Niederschlages: SiO,!; Th = 0. 

In die angesiuerte Nitratlésung wurde Schwefelwasserstoff ein- 
geleitet. Nach 16 Stunden schied sich daraus eine geringe Menge 
eines briiunlichen Sulfids ab. Nach dem Verjagen des Schwefel- 
wasserstoffes wurde die Lauge mit Ammonitrat versetzt, hierauf mit 
Ammoniak bis zur Bildung einer flockigen Triibung gefallt und dann 
gekocht, der Riickstand nach 24 Stunden filtriert, in Salpetersaure 
gelist, neutralisiert und mit Na,S,O, gekocht. 

Spektralpriifung der Fiallung: Cp!; Th = 0. 

Die Cp-Nitratlésung wurde dann kochend mit ausgekochtem 
verdiinnten Ammoniak gefallt. Kin Teil des reinen Hydrats wurde 
in Salpetersiure gelést und das Nitrat geschmolzen. 

Das Funken- und Bogenspektrum dieses Cp-Priparates wurde 
von F. Exner und E. HascwexK sowie von J. M. Eprer und E. VAaLenta 
genau gemessen. Die ersteren berichteten dariiber in ihrem Standard- 
werk: ,,Die Spektren der Elemente bei normalem Druck“, 1912. 
Verlag Franz Deutike, Leipzig-Wien, die letzteren in ihrem groben 
Werke: ,,Atlas typischer Spektren“, 1911, Kaiserl. Akademie der 
Wissenschaften in Wien. 

Die aus der Mitte der Reihen stammende Hauptmenge (Cp 2) 
bestimmte ich fir die Ermittelung des Atomgewichtes. Die Ver- 
arbeitung dieses Anteils erfolgte in &hnlicher Weise wie bei Cp |. 
Doch war diesmal die Abscheidung der Kieselsiiure, obwohl diese 
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Praparat weniger davon enthielt als Cp 1, nicht véllig gelungen. Das 
» wenig Kieselsiure enthaltende Cp-Hydrat wurde in Salpetersiure 
-olést, die erkaltete Lésung mit Schwefelsiure in geringem Uber- 

husse versetzt, eingedampft und schlieBlich abgeraucht. Hernach 
wurde die erkaltete Masse in kaltem Wasser gelést, die Lésung von 
ier darin suspendierten Kieselsiiure durch Filtration getrennt und 
jie klare Cp-Lauge nach Ansiuern mit Salpetersiiure mit glihriick- 
standsfreier Oxalsiure gefallt. 

Die Mutterlauge der Cp-Oxalatfillung wurde verdampft und ab- 
veraucht; der Riickstand mit Wasser aufgenommen, die Lésung 
mit Salpetersdure versetzt und mit Oxalsiure gefallt. Die Mutter- 
lauge dieser zweiten Cp-Oxalatfillung wurde abermals eingedampft 
und der Riickstand dann vergliiht. Die Spektralpriifung des Resi- 
duums ergab: Cp, etwas Ca, Na und Spuren von Zn und Mn. 

Durch heftiges Gliihen des Oxalats in einer keine fliichtigen 
Metalle enthaltenden Platinschale wurde das Cp-Oxyd als rein 
weifes Pulver gewonnen. Spektralpriifung: Cp, rein, Ad = 0; Al- 
kalien und Calcium = 0. 

Zur spektroskopischen Priifung auf Ca muBten, nebenbei 
bemerkt, Kupferkathoden genommen werden, weil das gewéhnliche 
kiuthche Platin, als Pol verwendet, fiir sich schon, und zwar 
zumeist sehr deutlich, die charakteristischen Linien des Ca im Blau 
und Violett zeigte. 

Dieses Cp-Oxyd war, wie eine neuerliche Priifung ergab, wider 
Krwarten noch immer mit Spuren von Kieselsiiure verunreinigt. Ks 
wurde nochmals in Salpetersiiure gelést, die klare Lésung mit ver- 
diinnter Schwefelsiiure in geringem Uberschusse versetzt und lang- 
sum eingeengt. Hierbei schied sich das Sulfat in schénen, glas- 
klaren Kristallen aus. 

Die Mutterlauge, die nur mehr wenig Sulfat enthielt, wurde ab- 
segossen und die Kristalle wiederholt mit heibem Wasser gewaschen. 
Uas wasserfreie Cp-Sulfat in méglichst wenig Wasser gelést, gab 
nun eine vollig klare Lésung. Sie wurde mit giiihriickstandsfreier 
Oxalsiure gefillt, das Oxalat sorgfiltig gewaschen und hernach 
vergliht: Cp, O,; rein. 

Dieses Oxyd verwendete ich zur Atomgewichtsbestimmung, 
voriber ich unten berichte. 


Wie unangenehmen Erfahrungen, die ich bei der Verarbeitung 


‘er nach dem AmmonoxalatprozeB gewonnenen seltenen Erden, 
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namentlich in bezug aut deren Verunreinigung durch Kieselsiaur, 
gemacht hatte, bestimmten mich, die weiteren Verarbeitungen na 
einem anderen zweckmibigeren Vertahren vorzunehmen. 

Dieses neue Vertahren griindet sich darauf, dab die Erdsulfat.. 
die bekanntlich sehr schén und mutterlaugenfrei kristallisieren, iy 
kalter verdiinnter Salpetersiiure-Schwefelsiure sehr schwer léslic), 
sind, wihrend die Verunreinigungen, wie Kalk, Kieselsiure, Platin- 
metalle und dergleichen mehr, darin mehr oder weniger leicht 
léslich sind. Je nach der zu verarbeitenden Menge und je nach 
dem Grade der Reinheit der Erden wihlt man verschiedene Aus- 
fiihrungstormen, von denen ich einige im folgenden kurz _be- 
sprechen will. 

Cp. 3; 8.7 g. Das Oxyd wurde in Salpetersiure gelist, die 
Lésung tiltriert, mit 6 em® Schwefelsiure allmihlich versetzt und 
erhitzt. Das ausgeschiedene Sultat wurde gewaschen, wassertrei 
gemacht, dann in Wasser gelést und zuletzt die Lésung langsam 
eingeengt. Das gebildete Cp-Sulfat erwies sich als vollig rein. 
Alle Verunreinigungen waren in der ersten Mutterlauge geblieben. 


b) Aldebaranium. 

Zur Darstellung der Ad-Salze dienten die ersten Fraktionen 
der Reihen 61 bis 115, Sie enthielten insgesamt 210 g Aldebaran- 
erde, die wiederum mit etwas Ca, SiO, usw. verunreinigt war. 

Das Oxvd wurde in einer geriiumigen Platinschale mit Wasser 
angefeuchtet, dann mit konzentrierter Salpetersiure angeriihrt und 
in der Wirme gelést; die Lésung mit Wasser verdiinnt, erkalten 
gelassen, tiltriert und mit 180 ccm Schwefelsiure unter leichtem Um- 
rihren versetzt, dann wurde sie am Wasserbade allmihlich bis 
zur beginnenden § Kristallisation erhitzt. Fiinf Sechstel des in 
Loésung gewesenen Ad-Salzes schieden sich als Sulfat von der 
Formel Ad,(SO,),+8 aq ab. Dieses Salz wurde mit Wasser 
gewaschen und nach dem Trocknen iiber der freien Flamme, doch 
unterhalb Rotglut, entwissert. In kaltem Wasser gelést, lieferte es 
eine klare Lésung. Durch vorsichtiges Erhitzen wurden daraus 10 
mehreren Anteilen schén kristallisierte, reine Sulfate gewonnen. Di 
Kristalle der zweiten Ausscheidung wurden zur Atomgewichts- 
bestimmung benutzt. 

Bei weiterem Eindampfen der ersten Sulfatmutterlauge schiied 
sich nochmals etwas Sulfat aus. Es gab mit Wasser eine triib 


Lisung, aus der nach liingerem Stehen eine geringe Menge eine 
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weiben Niederschlags austiel; wie die spektroskopische Untersuchung 
»eigte, bestand er hauptsiichlich aus Barium und Blei. 

Ich wende mich nun zur Besprechung der aus den Reihen 296, 
3 und 306 gewonnenen Fraktionen. Sie lieferten zusammen 10.6 g 
Oxyde. Mit Salpetersiure iibergossen, listen sie sich sehr rasch 
‘ie Loésung, die anfangs tiefgelb war, wurde ‘beim Kochen alsbald 
farblos. Die erkaltete, ziemlich gesittigte Lésung zeigte bei 3.5 cm 
ianger Schichte ein schwaches Absorptionsband im Gelbgriin, nahe 
dem entsprechenden Bande des Nd. 

Ich stellte die Erde zunachst rein dar. Die Lauge wurde ver- 
diinnt. mit 5 ccm Schwefelsiiure versetzt und erwirmt. Beim Er- 
scheinen der ersten Kristillchen wurde das Erhitzen unterbrochen 
und die Lauge in der Kialte kristallisieren gelassen. Es bildeten 
sich allm&blich prachtvolle Kristalle des wasserhaltigen Sulfats. Sie 
wurden gewaschen und auf reinem Filtrierpapier getrocknet. Das 
reine Sulfat zeigte ein ahnliches Absorptionspektrum wie die Nitrat- 
lisung. Durch weiteres Kindampfen der ersten Mutterlauge wurden 
noch einige Kristallausscheidungen erhalten, die durch Umkristalli- 
sieren gereinigt wurden. Die Endlauge wurde eingedampft und dann 
abgeraucht. Sie hinterlieb nur wenig Riickstand, der in Wasser bis 
aut eine leichte Triibung léslich war. Das Filtrat zeigte kein Ab- 
sorptionsspektrum. 

Kin Teil der ersten Sulfatausscheidung wurde geréstet, in 
Wasser gelést und in die Lésung, die vdéllig klar war, nach dem 
Ansiuern Schwefelwasserstoff eingeleitet: es erfolgte keine Fiallung. 
Das aus der Sulfatlauge dargestellte Oxalat zeigte insbesondere im 
feuchten Zustande sehr scharf das Absorptionsband im Gelb. Das 
Oxalat wurde vergliiht, die schwach gelb gefirbte Erde in Salpeter- 
siure gelést. Die Lésung, die anfangs gelb war, wurde spiiter von 
selbst farblos. Sie zeigte, halb gesittigt, bei 30 mm langer Schichte 
deutlich das charakteristische Band im Gelb: 4 = 582. Sie wurde 
eingedampft und das Nitrat geschmolzen. Ich bezeichne dieses 
Praparat mit ,Ad 5*, 


Zur sicheren Feststellung der elementaren Natur des Alde- 
varanlums wie auch zur leichteren Krkennung des den Ad-Frak- 
ionen anscheinend beigemengten Koérpers war es notwendig, jene 
Anteile des Ad zur Untersuchung heranzuziehen, die den zu unter- 
suchenden Fraktionen méglichst fern standen. Das waren jene An- 
‘elle des Ad, die trotz vielfacher Trennungen in den Er-l'u-Frak- 
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tionen verblieben waren und die sich schlieBlich in den Mutterlaugey 
und Endfraktionen der Tu-Reihen angesammelt hatten. 
Alle diese Fraktionen lieferten fast reine Ad-Priaparate. Eines 





dieser kann als eine Art Standardpriparat gelten, denn es lag den 
Messungen von F. Exner und E. HascweKk sowie jenen von J. ¥, 
Kper und EK. Vauenta iiber das Ad-Spektrum zugrunde. Ich be. 
zeichne es mit ,,Ad 1“. 


Die spektroskopische Untersuchung. 


Zur exakten Wertung aller im Laufe dieser Schilderung er- 
wihnten Priiparate photographierte ich deren Gitterspektren unter 
eleichen Versuchsbedingungen einzeln aut hochempfindliche, sehr 
diinne Bromplatten, schnitt dann aus diesen Spektrogrammen schmale 
Streifen aus, reihte sie unter Voranstellung des Pt-Spektrums, mit 
Cp 1 beginnend, lagerichtig aneinander und verglich sie direkt mit 
der Lupe. 

Hierbei ergab sich, daB keines der Priiparate als vollig rein 
bezeichnet werden konnte. Denn in den Spektren der Cp-Priaparate 
traten noch die intensivsten Linien des Ad, in jenen der Ad-Pri- 
parate aber noch die starksten Linien des Cp deutlich auf. Selbst 
Ad 1, das den Cp-Fraktionen so fernstand, enthielt noch ein wenig Cp. 

lch zog daher auch noch jene Ad-Fraktionen zur Untersuchung 
heran, die gegen die Mitte der Tu-Reihen zu standen. Ich wihlte 
sie aus der in der Trennung am weitesten vorgeschrittenen Tu- 
Ammonoxaiatreihe. Sie seien bezeichnet mit ,Ad-Tu 1, Ad-Tu 2 
und Ad-Tu 3%, Alle diese Fraktionen waren frei oder fast frei von Cp. 
Sie enthielten Tu in ansteigender Menge, Ad-Tu 1 wenig, Ad-Tu 3 
ziemlich viel, etwa 40°/,. In diesem letzteren Priiparate waren 
schon alle Tu-EKlemente enthalten. Ich reihte die Spektren dieser 
Fraktionen den anderen an. 

Aus dieser Reihe von Spektrogrammen konnte nun ohne weiteres 
festgestellt werden, daB die charakteristischen Linien der Spektren 
des Cassiopeiums und des Aldebaraniums von Priparat zu Praparat 
in fast vdllig gleichm&Biger Weise zu- bzw. abnahmen, das heibt 
keinen nennenswerten partiellen Intensititsschwankungen unterlagen. 

Die elementare Natur dieser beiden Koérper war sonach auber 
Frage gestellt. ) 

Ad 5, dessen Spektrum noch alle stirkeren Cp-Linien enthielt, 


. 


konnte gewissermaBen als Endglied, Ad-Tu 2, das durch die Gesamt- 
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ve der abgeschiedenen Ad-Salze von Ad 5 getrennt war, als An- 
rsglied derReihe der Ad-Priparate gelten. 

Kin zwischen Ad und Cp stehender Kiérper muBte sich also in 

> in viel reichlicherem MaBe finden als in Ad-Tu 2. 

Die Spektren dieser beiden Fraktionen waren mithin auf die 

ensitiitsunterschiede ihrer Linien zu _ priifen. 

Um derartige Priifungen médglichst rasch und sicher ausfiihren 

kénnen, ist es zweckmibig, die zu vergleichenden Spektren ein- 

nlieblich des Polspektrums unter sorgfaltiger Wahl der EXxpositions- 
eit in schmalen Streifen direkt so iibereinander zu photographieren, 
‘ab bestimmte Bezirke aller Spektren gleichzeitig iiberblickt und in 
edem Spektrum genaue Wellenlingenmessungen vorgenommen werden 
konnen. 

Solche Messungen, von denen ich im Laute meiner Arbeiten 
sehr viele zu machen hatte, seien in der Folge, der Kiirze halber, 
Vergleichsmessungen® genannt. 

Vergleichsmessung 1: Pt—Ad 5—Ad-Tu 2. Bezirk 2700—3400. 
im Spektrum von Ad 5 traten, von den Cp-Linien natiirlich ab- 
cesehen, tatsichlich eine Reihe ziemlich intensiver Linien auf, die 
in Ad-Tu 2 schwach oder nahezu verschwunden waren. Einige dieser 
seien im folgenden angefiihrt, wobei ich bemerke, dab diese Wellen- 
liingen um jeder Verwirrung in Zukunft vorzubeugen, teilweise nach 
en Tabellen von Exner und Hascuek korrigiert worden sind: 


2741.82 2927.99 3014.60 3294.40 
65.67 17.70 61.63 
72.70 47.18 3309.50 


[ch verglich nun Cp 1 und Ad 5. Bezirk 2700—3400.  Be- 
ichtungszeit 180 Sekunden. ;, 
Vergleichsmessung 2: Pt—Cp 1—Ad 5. 
Die Intensitét der stiirksten Cp-Linien war im Ad 5-Spektrum 
= 1, die der Ad-Linien im Cp 1-Spektrum 7 = 2, Ad-Linie 3289.50, 
= 10, 
Ks tanden sich 1. Linien, die in beiden Spektren fast gleich 
stark waren: 
2621.24 
2821.25 


97.02 


2. Linien, die im Ad-Spektrum ungefihr dreimal so stark als 
Up-Spektrum waren: 
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2653.85 
2750.60 
2946.40 
70.70 
3005.85 

Auch diese Linien schienen fiir das Vorhandensein eines ode; 
mehrerer Mittelelemente zu sprechen und man hatte danach erwarte 
diirfen, dab sie mit den aus Vergleichsmessung 1 ermittelten wenig- 
stens teilweise iibereinstimmen wiirden. Das aber war sonderbarer-. 
weise nicht der Fall. 

Vergleichsmessung 3: Pt—Cp 1—Ad-Tu 2. Bezirk 2700—33v0. 

In diesen beiden Spektren traten einige fast gleichstarke ge- 
meinsame Linien 2821.25 und 2851.23 auf, von denen die erste sich, 
auch in der Messung 2 fand. 

Da Ad-T'u 2, wie oben erwihnt, einen ziemlich betriachtlichen 
Tu-Gehalt besab und es demzufolge nicht leicht war, die Ad-Linien 
stets in ganz gleicher Stiirke zu erhalten, so schien es mir geboten 
zu sein, diese Aufnahmen unter Verwendung eines weniger Tu-reichen 
Priiparates zu wiederholen. Ich wihlte hierzu, als ich mich etwa 
\'/, Jahre spiter wieder diesen Arbeiten widmen konnte, Ad-Tu |, 
dessen Gehalt an ‘Tu nur ein sehr geringer war. 

Vergleichsmessung 4: Pt—Cp 1—Ad 5—Ad-Tu 1. Bezirk 6500 
bis 2600. Belichtungszeit 180 Sekunden. 

Die typischen Ad-Linien der Spektren Ad 5 und Ad-Tu 1 waren 
von gleicher Intensitit. 

Wider alles Erwarten zeigten diese beiden Spektren, auch in 
bezug der iibrigen Ad-Linien keine bemerkenswerten Unterschiede. 
Auch ,,gemeinsame“ Linien konnte ich nicht entdecken. 

Dieser spektroskopische Befund sprach demnach gegen die An- 
nahme eines. dritten zwischen Cp und Ad stehenden Ytterbium- 
elementes. Allerdings hat auch dieses Resultat nur eine bedingte 
Geltung, da es ja leicht méglich wire, daB der fragliche Kérpe: 
nur ein schwaches und wenig charakteristisches, erst bei langer Be- 
lichtungszeit hervortretendes Funkenspektrum besiBe. 

Angesichts der oben erwihnten, so verschiedenen und wider- 
spruchsvollen Ergebnisse unterlieB ich es vorliiufig, weitere Versuc! 
in dieser Richtung zu machen. 


Nicht unerwihnt méchte ich es an dieser Stelle lassen, da! 
auch Exner und HascueKk bei ihren Arbeiten iiber die Spektr: 
der Ytterbiumelemente zu diskrepanten Resultaten kamen. 
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So fanden sie bei ihren ersten Bestimmungen, die mit den 


be 


jteren, weniger reinen Priaparaten ausgefiihrt worden waren, dab 







den Spektren von Cp und Ad mehrere Linien — im Bogen- 
ektrum 5, im Funkenspektrum 3 — mit fast gleicher Intensitit 






uftraten, sonach als gemeinsame aufzufassen waren.' Bei ihren 






euen Messungen” dagegen, die sich auf die reinsten bis jetzt ge- 





























yonnenen Praparate beziehen, fanden sie solche Linien nicht mehr; 
‘en friiher als gemeinsam bezeichneten Linien kamen nun ganz 
dere Intensitiitswerte zu. 

Dafiir aber traten nun in beiden Spektren wechselsweise Linien 
sleicher Wellenlange auf, die viel geringere Intensitatsunterschiede 
iufwiesen, als alle tibrigen. 

Es waren durchweg ziemlich schwache Linien. 

Uberblickt man alle die im vorstehenden mitgeteilten merk- 
wiirdigen Ergebnisse: die sprunghafte Trennungstendenz im letzten 
Stadium des Scheidungsprozesses; das sonderbare chemische Ver- 
halten der Mittelfraktionen, das spektroskopisch keine betriedigende 
Aufklarung fand; die krassen Diskrepanzen der spektroskopischen 
Priifungen selbst, die in gewissem Sinne an eine Veriinderlichkeit 
der Spektren gemahnen, so neigt man zur Annahme, daB es sich 
hier um Erscheinungen handle, die aut ein von der Forschung noch 
nicht erschlussenes Gebiet hinweisen. 


Die Atomgewichtsbestimmungen. 


Kine Reihe von Bestimmungen, die ich unter Verwendung ziem- 
lich groBer Versuchsmengen (2—3 g Cp,QO,) nach dem gewéhnlichen 
Verfahren machte, zeigten nicht jenen Grad von Ubereinstimmung, 
der sich nach der Sorgfalt, mit der sie ausgefiihrt worden waren, 
hatte erwarten lassen. 

Zwei Umstiande waren es namentlich, die das Resultat in stéren- 
der Weise beeinfluBten. Erstens die geringe Widerstandsfihigkeit 
des Cp-Sulfats beim Erhitzen, die es schwierig gestaltete, das oft in 
dicken, klumpigen Kristallen abgeschiedene wasserhaltige Sulfat ohne 
teilweiser Zersetzung in das wasserfreie Salz zu iiberfiihren und 
-weitens die Verunreinigung, die die ziemlich betrichtliche Oxydmenge 
veim wiederholten heftigen Gliihen, durch Aufnahme von aus der 
Substanz des Platintiegels stammender Kérper erleidet. AuBerlich 


' Exner und Hascuex, Zur Spektroskopie der seltenen Erden. Diese 
~itzungsber. d. Kaiserl. Ak. d. Wissensch. in Wien, Bd. CXIX, Abt. Ila (1910). 
* Die Spektren der Elemente bei normalem Druck. Wien 1912. 
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machte sich diese Verunreinigung schon durch Gelbfarbung des Oxy 
kenntlich. Diese Vertarbung trat an der Oberfliche und an alle, 4 
Stellen, wo das Oxyd mit dem Platin in Beriihrung kam, besonde | 
deutlich auf. 

Diese vom Oxyd absorbierten Koérper gehen spiater mit in Li- 4 
sung, bleiben beim Kristallisieren des Sulfats in der Lauge und 
scheiden sich beim Abrauchen der Schwetelséure als dunkelgelber 
oder grauer, am Sulfat und an der Tiegelwand haftender Antlug 
aus. Kr ist zumeist wasserléslich. Da weder die Menge noch die 
Umsetzungsverhiltnisse dieser Kérper bekannt sind, so konnten sie 
nicht in Rechnung gestellt werden. Der Gewichtsverlust, den der 
Tiege! durch diesen AbsorptionsprozeB erfahrt, ist nicht unbetricht- 
lich und schwankt je nach der Dauer des Gliihens und je nach der 
Menge der Versuchssubstanz. Bei den vorliegenden Bestimmunge: 
betrug er 0.2—0.5 mg. 

Diese Erscheinung des Verfirbens zeigen bekanntlich auch 
andere, keine EKigenfarbe besitzenden seltenen Erden, wie z. B. 
das Yttriumoxyd. Man hat sie einer Vertliichtigung des Platins 
oder anderer mit diesem legierten Metallen zugeschrieben. Das ist 
aber nicht ganz richtig; denn der von mir verwendete Platintiegel, 





der, seit mehr als 30 Jahren im Gebrauch, ein mehrhundertmaliges 
anhaltendes Gliihen durchgemacht hatte, zeigte nach halbstiindigem 
Krhitzen im Geblise bis zur Weibglut fast keine Gewichtsabnahme. 
kis hat sich also bei dieser weit héheren Beanspruchung, als es be! 
der Analyse der Fall ist, von der Substanz des Tiegels nichts ver- 
Hiichtigt. 

Dab die Vertirbung der Oxyde tatsichlich in keiner Beziehung 
zu dem Platin selbst steht, beweist iibrigens der direkte Versuch. 
Gliiht man niimlich eine weibe Erde in einem GefaiBe aus chemisch 
remem Platin, so bleibt sie weiB oder verfarbt sich nur in einem 
kaum erkennbaren MaBe. Ich habe diese Sache, die nicht nur 
vom chemischen, sondern auch vom _ physikalischen Standpunkte 
interessant ist, spiter weiter verfolgt und gefunden, daB von den 
heute bekannten Platinmetallen hauptsichlich das Ruthenium es ist, 
das die Gelbfirbung der Erden bedingt. 


Nach den oben mitgeteilten Erfahrungen war es somit unum- 
giinglich notwendig, ein neues, den gegebenen Verhiltnissen ange- 
puBtes Verfahren der Atomgewichtsbestimmung auszuarbeiten. Na 
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gen Versuchen gelang das auch. Im folgenden sei dieses Ver- 
»ren, das ich sowohl fiir die Atomgewichtsbestimmung des Cp wie 


‘+ fir die des Ad angewendet habe, in seinen Grundziigen ge- 





hildert. 
Das Ausgangsprodukt bildet das schén und mutterlaugentret 








ristallisierende, wasserhaltige Sulfat von der Formel M,(SO,), +8 aq. 
sowohl das Cp-Salz wie auch das Ad-Salz sind in trockener Luft 








Ollig bestandig. 





Das Sulfat wird zuniachst so lange gerieben, bis keine glitzern- 





en Kristallflachen mit freiem Auge mehr wahrzunehmen sind. 
Merkwiirdigerweise laBt sich, nebenbei bemerkt, das Sulfat des Ad 
sehr leicht, das des Cp hingegen nur sehr schwer zerkleinern. 

So vorbereitet wird das Sulfat in einem etwa 50 ccm halten- 
den Platintiegel eingetragen, hieraut 24 Stunden in den Exsikkator 
vsebracht und dann gewogen. Ein Trocknen am Wasserbade ist 
uamentlich bei Cp nicht statthaft. 

Durch vorsichtiges Erhitzen wird es entwiissert. Das wasser- 
‘reie Salz wird nun in reichlichem Uberschusse, etwa zu gleichen 
Gewichtsteilen mit fein pulverisierter, gliihriickstandstreier Oxalsiure 
versetzt, die Masse mit einem Glasstiibchen gut durchgeriibrt und 
unter gleichzeitiger Bedeckung des Tiegels, mit Wasser bis zu zwei 
rittel der Tiegelhéhe iibergossen. Nach vorsichtigem Umriihren 
wird der Tiegel auf das Wasserbad gebracht und bis zur Lésung 
der iiberschiissigen Oxalsiure erwarmt. Man |liibt dann erkalten 
und sammelt das gebildete, fein kristalline Oxalat auf einem nahezu 
aschefreien kleinen Filter und spiilt gut nach; die an der Tiegel- 
wand festhaftenden Anteile des Oxalats bleiben im Tiegel. Man 
wischt sorgfaltig aus, faltet das Filterchen mit der Platinpinzette 
zusammen, legt es eine Weile auf reines Filtrierpapier und driickt 
es sodann noch feucht in den Platintiegel ein. 

Lauge und Waschwasser werden vereinigt, ein Drittel davon 
mit Ammoniak neutralisiert, alles wieder vermischt, in der Piatin- 
schale bis nahe zur Sittigung eingedampft und erkalten gelassen. 

Hat sich bei dieser Behandlung, wie es zumeist der Fall ist, 
ein wenig Niederschlag gebildet, so bringt man ihn auf ein kleines 
rilterchen und dampft die Lauge bis zur beginnenden Kristallisation 
ein. Die gebildeten Kristalle werden sorgfaltig gewaschen, dann in 
Wasser gelést und mit dieser Lisung die Nachfallung ausgewaschen. 
~1e wird mit der Hauptmenge vereinigt. 

Bei richtiger Ausfiihrung des Verfahrens sind diese letzten 
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Laugen alle erdfrei, weil, wie ich eingangs betont habe, die Amm: 
oxalate der Ytterbiumelemente in einer gesattigten Liésung y, 






saurem Ammonoxalat nicht léslich sind. Vorsichtshalber abe: 






empfiehit es sich, die Laugen auf ihren Erdgehalt zu priifen. §& 

























werden eingedampft, verraucht, der Riickstand gelinde gegliiht, mi: 
etwas Schwefelsiure befeuchtet und nach dem Abrauchen dieser mit 
etwas Wasser aufgenommen. Die Lésung wird mit ein wenig fester 
()xalsiure versetzt, erwirmt und einige Stunden stehen gelassen. Ei: 
etwa «austallender Niederschlag wird nach dem Auswaschen mi! 
Wasser mit der Hauptmenge vereinigt. Der die Oxalatfallunger 
enthaltende Tiegel wird auf dem Wasserbad erwirmt, bis keine 
Wasserdimpfe mehr entweichen, dann iiber der freien Flamme unter 
reichlichem lLuftzutritt bis zur vélligen Zerstérung des Oxalats 
erhitzt und schlieBlich im Geblase bis zum konstanten Gewicht 
gegliiht. 

Nach Beendigung des Versuches wird der Tiegel entleert, der 
un der Wand haftende Oxydrest in Salpetersiure gelést, der Tiege! 
gut abgespiilt, gegliiht, gewogen und der Gewichtsverlust ermittelt. 
Ist dieser nur gering, 0.1 mg nicht iibersteigend, mag er vernach- 
liissigt werden. 

Anderenfalls aber ist es geboten, den Gehalt des Oxyds an 
Platinmetallen zu bestimmen. Bei meinen Versuchen betrug er 
zwei Drittel jener Menge, die der Tiegel im Laufe der Operationer 
verloren hatte. 

Die nach dem vorstehenden Verfahren ausgefiihrten Bestim- 
mungen ergaben ftolgende Werte: O = 16. 

a) Cassiopeium. 
l. Sulfat = 2.0428, Oxyd = 1.0394 . . 175.06 
Il. Sulfat = 2.0197, Oxyd = 1.0274 . . 174.96 
III. Sulfat = 2.4044, Oxyd = 1.2232 . . 175.00. 
Atomgewicht des Cassiopelums = 175.00. 


b) Aldebaranium. 
l. Sulfat = 2.0530, Oxyd = 1.0392 . . 172.98 
I]. Sulfat = 2.0891, Oxyd = 1.0575 . . 172.99 
LI]. Sulfat = 2.1155, Oxyd=1.0710 . . 173.04. 
Atomgewicht des Aldebaraniums = 173.00. 


Priratlaboratorium von Dr. Carl Freiherr Auer ron Welsbhach xu Raster 


feld in Aadrnten. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Dezember 1913. 
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Studien tiber das Hydrazin und seine anorganischen 
Derivate. Il. 


Die Monotropie des Hydrazinnitrats. 
Mit einigen Bemerkungen iiber die Oxydation des Hydrazins.) 


Von 
FRITZ SOMMER. 
Mit 1 Figur im Text. 


Die ,,Studien tiber das Hydrazin und seine anorganischen Leri- 
vate’ verfolgen den Zweck, die EKigenschaften dieses Stickstotiwasser- 
stoffs in ausgepriigterem MaBe, als es bisher geschehen ist, der 
Chemie des Ammoniaks n&her zu bringen, um nach geniigender 
Ausarbeitung und Erweiterung des Gebietes einen systematischen 
Vergleich der Ammoniakstickstoffwasserstoffe zu ermdglichen. Wie 
uiitzlich eine Durcharbeitung des Stoffes nach diesen Gesichts- 
punkten, zunichst nur vom Standpunkt der Arbeitshypothese aus 
betrachtet, ist, habe ich in der Abhandlung iiber Hydrazinnitrite 
zeigen kénnen. Die Reaktion zwischen Hydrazin und salpetriger 
Siure in wasseriger Lésung, die, so oft sie auch untersucht wurde, 
stets ein anderes Resultat in den Hiinden der verschiedenen Autoren 
ergab, konnte in einfachster Weise dem Versténdnis niher gebracht 
werden, wenn man sich die beim Ammonnitrit erworbenen Er- 
fahrungen zu nutze machte. Es konnten auf diese Weise nicht nur 
Jie Existenzbedingungen fiir ein Hydrazinnitrit von vornherein nach 
vestimmter Richtung abgegrenzt werden, so daB dieses Salz nunmehr 
‘eicht zuginglich wurde, auch die médglichen Zerfallsprodukte bei 
dieser scheinbar so komplizierten Reaktion konnten auf einfachem 
Wege festgelegt werden. Es ergab sich, daB man mit grébter 
Wahrscheinlichkeit zwischen zwei Reaktionen zu unterscheiden hat: 
tinmal dem Zerfall des undissoziierten Hydrazinnitrits gemiB der 
‘ormel: N,H.NO,=NH,+N,0+H,0 und ferner einem in Nebenreak- 
‘ion sich vollziehenden Zerfall vielleicht nach dem Schema: N,H’, + 


‘ Vgl. Z. anorg. Chem. 83 (1913), 119. F. Sommer, Studien iiber das 
‘‘ydrazin und seine anorganischen Derivate. I. 
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HNO, = H +N,H + 2H,0. Wahrend fir die Zerfallsrichtung 
letzteren Sinne eine bestimmte H-lonenkonzentration Vorbedinguyyg 


ist, tritt die erstgenannte Zersetzung in den einfachen Lésung: 
des Hydrazinmono- bzw. -bisnitrits quantitativ auf. Die bei de 
Bisnitritzersetzung beobachtete Stickstoffentwickelung erkliarte sic}, 
aus einer dem Hydrazinnitritzertall parallel gehenden Ammonnitrit. 
zersetzung. Da sich auch beim Hydrazinnitrit die hydrolytisch ab. 
gespaltene salpetrige Saure als stark positiver Katalysator erwies. 
der in charakteristischer Weise die Zersetzungsgeschwindigkeit regelte. 
kounten diese Reaktionen in die grobe Gruppe der autokatalytischey 
Ierscheinungen eingereiht werden. Ich habe diese Resultate noch 
einmal hervorgehoben, weil im letzten Heft des Journ. Amer. Chem, 
Soc. 36 (1914), 283—35 J. W. Turrentine, ohne die in der Zeit- 
schrift f. anorg. Chem. in den letzten Jahren iiber diesen Gegenstand 
erschienenen Arbeiten (Sen und Dey, Z. f. anorg. Chem. 71 (1911), 
236; 74 (1912), 52 und F. Sommer, ibidem 83 (1913), 119) zu be- 
riicksichtigen, dieses Thema in seiner ganzen Unklarheit noch ein- 
mal diskutiert. 

Die vorliegende Arbeit tiber das Hydrazinnitrat soll einen 
weiteren Beitrag zu der Frage liefern, in welcher Weise sich ge- 
wisse Kigenschaften der Ammoniakderivate beim Hydrazin  syste- 
matisch wiederholen. 

Das Hydrazinmononitrat, N,H,HNO,, wurde bald nach der Ent- 
deckung des Hydrazins von Currius und Jay? aus Hydrazincarbonat 
und Salpetersiure dargestellt. Spiterhin erhielt dann SABANEJEFF- 
durch doppelte Umsetzung von Hydrazinbisulfat und Bariumnitrat 
bzw. aus Hydrazin und der entsprechenden Mengen Salpetersiure 
ein Hydrazinbisnitrat von der Zusammensetzung N,H,(HNO,.. 
Wihrend das Bisnitrat schon bei Zimmertemperatur allmihlich eine 
weitgehende molekulare Zersetzung erleidet, besitzt das Mononitrat 
eine in Anbetracht seines Aufbaues aus einer stark reduzierenden 
Base und stark oxydierenden Saure ganz iiberraschende Bestiindig- 
keit. Das bei ca. 70° schmelzende Salz laBt sich nach SABANEJEF?s 
Angaben auf nahezu 300° erhitzen, ohne da Zersetzung eintreten 
soll, wihrend vergleichsweise beim Ammonnitrat der bekannte Zerta | 
in Stickoxydul und Wasser bereits unterhalb 200° einsetzt. 

Kine genauere Untersuchung dieses Salzes erschien mu 
mancher Beziehung von Interesse zu sein. Abgesehen von seine! 


' Journ. f. prakt. Chem. 39 (1889), 27. 
* Z. anorg. Chem, 2 (1899), 21. 
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.chiedenartigen Zersetzungsmoglichkeiten, waren auch, wie man 





Analogie zum Ammonnitrat schlieBen konnte, Beitriige zur 
Kepntnis polymorpher Kérper zu erwarten. 
Obgleich sich die vorliegende Arbeit in der Hauptsache mit 
r Polymorphie des Mononitrats beschiiftigen soll, so méchte ich 
i kurz einige Bemerkungen iiber den Zerfall der Hydrazinnitrate 
y. allgemein iiber die Oxydation des Hydrazins vorausschicken. 


Uber die Zersetzung des Mononitrats existiert eine Angabe aus neuester 
Zeit von W. R. E. Hopextinson,' welcher den thermischen Zerfall dieses Salzes 
ich die Gleichung: 4NH,NH,HNO, = SN, + 2NO + 10H,O ausdriickt. 
SABANEJEFF” andererseits bestimmte in angeniiherter Weise die Zersetzung des 
Bisnitrats und formulierte dieselbe nach dem Schema: 6N,H,HNQO,), 
2N,H + 2NH,NO, + X, wobei das X nicht niher bestimmten Mengen von 
Stickstoff, Wasser, Salpetersiiure und anderen Produkten entspricht. 
Interessant an der letzten Beobachtung ist das Auttreten von Stickstotiwasser- 
stofisiiure, deren Bildung Sapaneserr in der Weise deutet, ,dab anfiinglich ein 
Teil des Hydrazins die Salpetersiure zu salpetriger Siure reduziert, welche, 
wie. bekannt, mit Hydrazin Wasser und Stickstoffwasserstoff geben kann“, 
lLetzterer tritt nun, wie SABANEJEFF Weiter beobachtete, stets auf, wenn man ein 
Hydrazinsalz, z. B. das Bisulfat, mit konzentrierter Salpetersiiure erwidrimt. 
Wenngleich auch Sasangyerrs Annalime, dab die Bildung des Azoimids 
bei der Nitratzersetzung nach der bekannten Curvivsschen Reaktion zustande 
kommt, mit der gré8ten Wahrscheinlichkeit den Tatsachen entspricht, so ist 
doch die Méglichkeit nicht ausgeschlossen, dab ein Teil des Stickstoffwasserstotts 
auf andere Art und Weise entstanden ist. Man kénnte niimlich annehmen, 
daB sich das Hydrazinnitrat in saurer Lésung in analoger Weise wie das Nitrit 
infolge einer Nebenreaktion nach der Gleichung: N,H,HNO, = N,OH + H,0 zer 
setzt, ein Vorgang, welcher zur Bildung des bisher unbekannten Azonitroxy!s 
fiibren miibte. Dieses zweifellos sehr unbestindige Molekiil, das sich zum Stick- 
stottwasserstoff verhalten wiirde, wie die unterchlorige Saiure zum Chlorwasser 
stoff, kinnte sodann beim Zerfall Anlab zur Bildung des Azoimids sein. Ich 
glaubte die Frage, ob eine Zersetzung in dem eben geschilderten Sinne méglich 
sei, in einfacher Weise dadurch entscheiden zu kénnen, dab ich den Saspa- 
NeverFschen Versuch bei Gegenwart eines Zusatzstotfes ausfiihrte, welcher die 
intermediir auftretende salpetrige Siure im Moment ihrer Entstehung zu 
zerstOren imstande’ war. Bildete sich auch unter diesen Bedingungen 
Stickstoffwasserstoff, so mubte er ohne Mitwirkung von salpetriger Séure, 
also ey. auf dem Wege iiber das Azonitroxyl entstanden sein. Vor der Aus- 
fuhrung eines solchen Versuches mute jedoch erst im besonderen festgestellt 
werden, ob es iiberhaupt médglich sei, in saurer Lisung die Bildung des 
Azoimids aus Hydrazin und salpetriger Sfiure durch einen Zusatzstoff zu 
unterdriicken. Die Anordnung zu diesen Vorversuchen war eine sebr cinfache 


1 


44 einer Hydrazinchloridlésung in '‘'/,-norm. Salzsiure wurde unter guter 


' Journ. Soc. Chem. Ind. 32. 519—20. 
*’h. e. 
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‘ihrung bei Zimmertem peratur die dquivalente Anzahl Kubikzentimeter Natri 
nitritlisung gegeben, und die Ausbeute des entstandenen N,H ohne und jj; 
Zusatzstoft bestimmt. Als solcher kam zuniichst Harnstoff in Betracht, obgleich 
schon Dey und Sew! die Uberlegenheit des Hydrazins gegeniiber dem Har». 
stoff, d. h. die promptere Umsatzfihigkeit des ersteren mit salpetriger Siiur 
betont haben. Immerhin war es mdglich, daB sich bei Anwesenheit ein 
vroben Uberschusses von Harnstotf die Verhiltnisse indern und die Azoimid. 
bildung ausbleiben wiirde. Die Versuche ergaben das bemerkenswerte Resultar. 
dab, selbst wenn man das Hydrazin und den Harnstoff im Molekularverhiltnis 
von 1(N,H,): 100 (CO(NH,),) mit salpetriger Siure reagieren lieb, die Ausbeute 
an N,H nur um ca. 5°), vermindert wurde,? die salpetrige Siiure also nahezu 
ausschlieBlich mit dem Hydrazin in Reaktion trat, obgleich die Wirksamkeit 
der Harnstotflésung allein in der angewandten Konzentration (20°/,ig), wie ein 
Vergleichsversuch ohne Hydrazin lehrte, derartig war, daB 45 Sekunden nach 
der Mischung nur noch Spuren von salpetriger Siure vorhanden waren. Der 
Harnstotl erwies sich also als vollig ungeeignet, trotz hoher Konzentration mit 
dem Hydrazin um die salpetrige Siure zu konkurieren. Es zeigte sich auch hier 
nur wiederum mit gréBter Deutlichkeit, welches ausgezeichnete Reagens zur Zer- 
stirung von salpetriger Siure im Gegensatz zum Harnstoff das zu diesem Zweck 
zuerst von Dey und Sen® vorgeschlagene Hydrazin ist. Der analoge Versuch 
wurde jetzt an Stelle von Harnstoff unter Zusatz von tiberschiissigem Hydroxy|. 
imin studiert. Uber die Einwirkung von salpetriger Siure auf Hydroxylamin 
hat zuerst Vicror Meyer* berichtet. Er fand, dab sich konzentrierte Lésungen 
von Hydroxylaminsulfat und Natriumnitrit unter Erwirmung und _ lebhafter 
Entwickelung von Stickoxydul vermischen und dab verdiinnte Lésungen erst 
beim Kochen Gasentwickelung zeigen. Wisticenus® ergiinzte diese Beob 
achtungen, indem er zeigte, dab auch eine stark verdiinnte und fast auf 0° 
abgekiihite Lésung dieser Salze langsam Stickoxydul entwickelt und die Zer- 
setzung, welche bekanntlich intermediiir untersalpetrige Séure bildet, nach 
laingerer Zeit ebenso vollstiindig bis zum Stickoxydul verlaufen ist wie nach 
kurzem Kochen. Halt man diesen Beobachtungen die Tatsache gegeniiber, 
dab es, wie ich yor kurzem zeigen konnte, mit Leichtigkeit gelingt, ein 
Hydrazinnitrit in fester Form zu _ isolieren, das Hydrazin also offenbar 
viel bestiindiger gegen salpetrige Siiure ist, so erscheint das Hydroxylamin als 
ein ausgezeichnetes besonders fiir den vorliegenden Fall brauchbares Reagens 
cur raschen Entfernung von salpetriger Siiure aus der Sapaneserr schen Lésung. 
Tatsiichlich braucht diese Schlubfolgerung nicht notwendigerweise richtig zu 
sein. Nach allen in der Literatur vorhandenen Beobachtungen® kann man mit 


anorg. Chem. 71 (1911), 236; 74 (1912) 52 

Hierbei ist zu bemerken, dab die geringe Ausbeute an N,H ev. nur aus 
der Verminderung der H-lonenkonzentration infolge des Harnstoffzusatzes resu! 
tiert, also der Harnstoff unter Umstiinden itiberhaupt nicht zur Reaktion g 
kommen ist. 

l. @, 

‘* Ann. d. Chem. 1740, 141. 
Ber. 26 (1893), T71. 


Siehe z. B. Tanatrar, Ber. 27 (1894). 187. welcher schreibt: ..Es schein'! 








dab nur treie salpetrige Siure auf Hydroxylaminsalze einwirkt.“ 
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licher Sicherheit annehmen, dab der Zerfall des Hydroxylaminnitrits in 

rer Weise wie der des Ammon- und Hydrazinnitrits zu den autokataly- 

n Reaktionen gehért, die Zersetzungsgeschwindigkeit also abhingig ist sowohl! 

der Konzentration des Salzes als auch von der Menge der hydrolytisch 

paltenen salpetrigen Sdure. Der letzte Faktor wird sich naturgemaB bei 

-eringen Basizitiit des Hydroxylamins in der einfachen Salzlésung des Nitrits 

‘allend stark bemerkbar machen und das Hydroxylaminnitrit einen besonders 
stindigen Eindruck erwecken. Unter gleichen Versuchsbedingungen (bei 
her Konzentration der salpetrigen Siure) kann trotzdem die Zersetzung des 

Hydrazinnitrits, damit also ev. auch die in Nebenreaktion sich vollziehende 
Kildung des Stickstoftwasserstoffs, bedeutend schneller als der Zerfall des 
‘ydroxylaminnitrits vor sich gehen. Ahnlich liegen ja die Verhiiltnisse 
-wischen dem Ammonnitrit und dem Hydrazinnitrit.' Entscheiden konnte 
eriiber, da vergleichende Bestimmungen nicht vorliegen, nur das Experiment. 
ks wurden also in analoger Weise, wie bei den Versuchen mit Harnstoff, solche 
mit groben Mengen von iiberschiissigem Hydroxylamin angesetzt mit dem Er- 
jg, da® auch hier, z. B. bei Molekularverhiltnissen von 1(N,H,):100(NH,OH), 
die Stickstoffwasserstoffbildung nur ganz unwesentlich beeintlubt wurde. Der 
Beweis fiir eine eventuelle intermediire Bildung von Azonitroxy! bei der Zer- 
setzung des Hydrazinnitrats konnte also auf diesem Wege mangels eines ge- 
igneten Reagenzes gegen die saipetrige Siiure nicht erbracht werden, da natiir 
ich auch der Ausfall des Sapangverrschen Versuchs in keiner Weise durch 
Zusatz von Harnstoff oder Hydroxylamin beeinflubt werden konnte. Die Frage 
nach dem Azonitroxyl mu also verliiufig offen bleiben, es sind jedoch Ver- 
suche im Gange, sie auf anderem Wege zu beantworten. 

Auf jeden Fall waren diese Beobachtungen in gewisser Beziehung anregend 
vewesen. Bei der enormen Bildungsgeschwindigkeit des Stickstotfwasserstofls 
aus Hydrazin und salpetriger Séiure in sauren Lésungen lag der Gedanke nahe, 
‘iejenigen N,H-Synthesen, fiir welche eine Erkliirung ohne weiteres nicht zu 
geben ist oder durch spekulative Annahmen erst ermédglicht wird, daraufhin 

| untersuchen ob sie méglicherweise mit der Curtivsschen Reaktion in Einklang 
zi bringen seien. In Betracht kamen hier zuniichst die Tanatarsche Synthese * 
des N,H durch gemeinsame Oxydation von Hydrazin und Hydroxylamin zweck- 
mibig mittels Kaliumbichromat in schwefelsaurer Liésung und namentlich die 
rownesche Synthese® durch einfache Oxydation des Hydrazins bei Abwesen 
eit stickstofthaltiger Reagenzien. Wéihrend bei der Tanararschen Synthese, 
tie iibrigens ihr Entdecker nur als Faktum hinnimmt und in keiner Weise 
durch Zwischenreaktionen deutet, nach den obigen Erfahrungen das Azoimid 
wohl zweifellos durch intermediiir aus Hydroxylamin gebildete salpetrige Séure 

tstanden ist — der leichte Ubergang des Hydroxylamins in salpetrige Siiure 

| Oxydationen ist ja allbekannt und macht sich z. B. nach Treapwe.t* 
ereits bei der bekannten Rascuiaschen® Hydroxylaminbestimmung unangenehm 


I. Sommer, |. c. 
* Ber. 35 (1902), 1810. 

Amer. Chem. Soe. 27 (1905), 551—555. — Ber. 3S (1905), 1825 
' TreaDWELL, Quantitative Analyse 1911, 520. 

Ann d. Chem. u. Pharm, 241, 190. 
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bemerkbar, sobald man zu grobe Mengen von iiberschiissigem Ferrichlori 
wendet — erscheint die Brownesche Bildungsweise auf den ersten Blick 
merkwiirdig und schwer erkliirbar. 

Der Vertasser kommentierte denn auch in der ersten Abhandlung 
diesen Gegenstand seine Synthese mit den Worten: ,,Wiahrend alle idlters, 
Methoden zur Darstellung von N,H aus Hydrazinverbindungen auf Reaktione, 
mit Substanzen zuriickzufiihren sind, welche ebenfalls Stickstoff enthalte; 
z. b. salpetrige Siure, Kaliumnitrit, Silbernitrit, Trichlorstickstoft, Salpetersi 
oder Hydroxylaminchlorhydrat, darf das von mir beschriebene Verfahren ay 
deshalb ein gewisses theoretisches Interesse beanspruchen, weil es das erste jst, 
bei welchem die Uberfiihrung des Hydrazins in Stickstoffwasserstoff unter Aus. 
schluB stickstotfhaltiger Agenzien gelang.“ In einer Reihe von vier weiterey 
Arbeiten, die Browne gemeinschaftlich mit F. F. SaHerrertey! im Laufe der 
letzten Jahre ausfihrte, wurden sodann fast simtliche der Chemie zur Ver. 
fiigung stehenden Oxydationsmittel in ihrer Einwirkung auf das Hydrazin 
untersucht und speziell auf ihre Fahigkeit, Stickstottwasserstoff zu bilden, 
systematisch geordnet. Die Resultate und die Browne-SuHerrerteysche |) 
klirungsweise sind in den folgenden Sditzen zusammengefaBt. Die Reaktion 
mit den verschiedenen Oxydationsmitteln in saurer Lésung erfolgt auf wenigstens 
dreierlei Weise: 

a) Unter Bildung ziemlich groBer Mengen von Stickstoffwasserstottsiure 
und Ammoniak. 

b) Unter Bildung von wenig oder keiner Stickstoffwasserstofisiiure, aber 
vroben Mengen von Ammoniak. 

ce) Unter Bildung von wenig oder keiner Stickstottwasserstoftsiure bz\ 
Ammoniak, 

Typische Oxydationsmittel fiir die drei Oxydationsweisen sind: 

a) Wasserstotfsuperoxyd, Kaliumchlorat und Kaliumpersulfat. 

b) Kaliumpermanganat, Braunstein und Ferrioxyd. 

¢) Kaliumjodat, Mercurioxyd und Mercurichlorid. 

Das Verhalten des Hydrazins (nach Browne-Suetrervey) labt sich aut die 
folgende Weise erkliren: 

Die Oxydationsmittel sub a) zersetzen NH,NH, unter bildung wechselnde: 
Mengen von Zwischenprodukten wie ,,Buzylen*“’ HN = N—NH—NH, ode 


,»Aminotriimid“’ H,N.N<c |, die sich weiter unter Bildung von N,H und 


NH, zersetzen: 2N,H, + 20 = N,H, + 2H,O und N,H, = N,H + NH. 

Die oxydierenden Agenzien sub b) bilden wechselnde Mengen eines 
Zwischenproduktes, wie ,,Tetrazon“, H,N—N = N—NH,, das unter den 
Versuchsbedingungen unter Bildung von Stickstoff und Ammoniak zerfii 
2N,H, + 20 = N,H, + 2H,O und N,H, + H,O = N, + 2NH, + O. 

Bei Anwendung der sub c) genannten Oxydationsmittel bilden sich ke 
intermediiren Zwischenprodukte. 


Die Auffassung von den intermediiiren Zwischenprodukten hat sodani n: 


| Journ. Amer. Chem. Soc. 29. 1805—12: ibidem 30, 53—63: ibidem 


291—387: ibidem 31, 783—99. 
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rer Zeit H. E. Rieccer' auf Brownes Veranlassung durch Versuche iiber 


ixvdierbarbeit bzw. das Reduktionsvermégen des Stickstoffwasserstoffs zu 
‘igen versucht. Er tand, dab nur Permanganat vdéllig zerstérend auf N,H 
und suchte damit THreces? Bemerkung zu widerlegen, daB im allgemeinen 
Jechten und wechselnden Ausbeuten bei der Stickstottwasserstoffdarstel 
offenbar wegen der leichten Oxydierbarkeit der Siure* zustande kommen 
8.-Su.schen Resultate behalten auch fiir Rieager ihre Berechtigung. 
Ebenso gibt Wietanp® in seiner zusammenftassenden Darstellung: ,,Die 
drazine”® der B.-Sa.schen Auffassung Ausdruck,indem er (Seite 30) schreibt: 
ie merkwiirdige Bildung der Stickstoffwasserstoftsiure bei der direkten Oxy- 
tion des Hydrazins diirfte ihren Weg auch iiber das Tetrazen nehmen.* 
Es ist bei einiger Uberlegung nicht schwer, zu erkennen, dab der kompli- 
rte Reaktionsmechanismus von Browne und SHETrer_ey kaum den ‘Tatsachen 
entsprechen diirfte und in einfacher Weise durch eine rationelle Erklirung 
ersetzt werden kann. Betrachtet man die Oxydationsmittel sub a), welche also 
eine besonders gute Ausbeute an Stickstoffwasserstotf ergeben, so findet man 
hier gerade diejenigen Reagenzien vereinigt. z. B. Wasserstoffsuperoxyd und 
Kaliumpersulfat, mit welchen die Uberfiithrung des Ammoniaks oder allgemeiner 
vesprochen einer Amidgruppe in salpetrige Siure bzw. Salpetersiiure besonders 
leicht gelingt.* Man kénnte also in einfacher Weise annehmen, dab auch die 
Amidgruppen des Hydrazins, als eines Homologen der Ammoniakstickstott- 
wasserstoffreihe, in gleicher Weise zu salpetriger Siiure oxydiert werden, und 
die letztere sich nun mit dem iiberschiissigen Hydrazin momentan zu Stickstotf 
wasserstoff umsetzt. Die Bedingungen fiir dessen bildungsweise sind ja in den 
von Browne und SHETTERLEY verwendeten sauren Lisungen gegeben. Um aber 
uch ohne jede Hypothese auszukommen, ist es nicht nétig, anzunehmen, dab 
ias Hydrazin direkt zu salpetriger Siure oxydiert wird, es geniigt nur festzu- 
stellen — und das haben B. und Su. getan — dab sich in den Lésungen 
Ammoniak bildet und das Auftreten des Stickstoffwasserstoffs findet seine 
Erklirung. Dab das Ammoniaksalz das vulgiirste Abbauprodukt des Hydra- 
ins ist, weiB man, solange eine Hydrazinchemie existiert, seine Bildung iiber 
das ,,Tetrazon“ zu erkliiren, erschecint daher sehr gezwungen. 6. und Su.s 
Versuche iiber die N,H-Bildung besagen also weiter nichts, als dab zuniichst 
ein Teil des Hydrazins unter Ammoniakbildung zerfallen ist, dab das Am- 
moniak in bekannter Weise weiter zu salpetriger Siure oxydiert wird, und 
diese wiederum mit noch vorhandenem MHydrazin Stickstoffwasserstoff ge 
vildet hat. Bei der oben bewiesenen enormen Bildungsgeschwindigkeit des 
\,H kann das Zustandekommen der letzten Reaktionsphase nicht mehr 
Wunder nehmen. Auch die stéchiometrischen Rechnungen stehen einer solchen 
A\uffassung, selbst wenn man die giinstigsten Ausbeuten B. und Sa.s an 
\,H und sehr ungiinstige fiir die intermediiire Bildung von NH, und HNO, 
‘nnimmt, durchaus nicht im Wege. Bei dieser Betrachtungsweise versteht es 
ich auch von selbst, weshalb die Agenzien sub b) keinen Stickstoffwasserstoff 


Journ. Amer. Chem. Soc. 33, 1569—1576. 
* Ber. 41 (1908), 2681. 
* Die Hydrazine, Stuttgart, Enke, 1913. 
* Siehe z. B. Weira und Weser, Ber. 7 (1874), 1745. — R. Kemper, Her. 


1905), 3972. 
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zu bilden vermégen, da Ammoniak z. B. gegen Braunstein und Ferrisalz 
saurer Lisung recht bestdindig ist, also keine Oxydationsprodukte wie salpe: 
Siiure auftreten kénnen. B. und Su. finden daher in den Lésungen b) 
groben Mengen von unverindertem Ammoniak. 

Auch B.-S5h.s Bezugnahme aut analoge in der organischen Chemie 
obachtete Reaktionen vermégen schwerlich ihre Auffassung zu_ bekriftizey, 
Tatsiichlich ist es Cortics' gelungen ein sehr bestindiges Buzylenderiva: 
isolieren, aber was hat die kunstvolle Curtiossche Synthese des Hippur 
phenylbuzylens aus Hippurylhydrazin und Diazzobenzolsulfat mit der prim; 
tiven Hydrazinoxydation b.-5a.s gemeinsam?’ Und es ist durchaus unnitig 
die fir b.-Su.s Auffassung scheinbar besonders beweiskriiftige Tatsache, dat 
niimlich ein solches Buzylenderivat stets unter Bildung eines Stickstotfwasser 
stoff- bzw. Ammoniakderivats zerfillt, fiir die in unserem Fall vorliegendey 
Verhiiltnisse heranzuziehen. Denn, wie bereits auseinandergesetzt, besteht 
Hydrazinnitritzersetzung, um die es sich hier handelt, aus zwei nebeneinander 
verlaufenden Reaktionen, einmal dem Zerfall in Stickoxydul, Ammoniak und 
Wasser und ferner dem Zerfall in Stickstoffwasserstotf und Wasser. Damit 
erklairt sich das gemeinsame Auftreten von NH, und N,H, das auch in den 
Turrentineschen? Vorstellungen eine soleche groBe Rolle spielt, auf die natiir. 
lichste Weise. 

Man kann also die b.-Sa.schen Resultate in dem Satz zusammenfassen 
Das Auftreten von Stickstoffwasserstoff bei der Oxydation von 
llydrazin ist ein scharfes Reagens, ob sich wihrend der Reaktion 
intermedidr salpetrige Sféiure gebildet hat. Die Synthese von 
Browne und Su#errertey ist dementsprechend auf die bekannte 
Curtivssche Reaktion zuriickzufihren. 

Ks wird noch spiiter, wenn die in Angriff genommenen exakten Unte: 
suchungen tiber die Bildungsbedingungen des Stickstoffwasserstoffs abgeschlossen 
sind, Gelegenheit sein, ausfiihrlicher auf diese Dinge zuriickzukommen, da 


dann viel weitgehendere Parallelen gezogen werden kénnen. 
Nach diesen beiliiufigen Bemerkungen komme ich auf das Haupt 
thema dieser Abhandlung, die Polymorphie des Mononitrats 2 


sprechen. 


Bekanntlich hat das Ammonnitrat in der Geschichte der Pol: 
morphie eine wesentliche Rolle gespielt, da unter anderem an diese1 
Salz von 0. Lenmann‘ die Entdeckung gemacht wurde, dab 
Umwandlung enantiomorpher Modifikationen bei einem genau det 


nierten, vom Druck abhingigen ‘emperaturpunkt, der Umwandlungs- 


Curtius, ber. 26, 1268. 

» << 

Da bei gewissen Oxydationen, z. B. mit Permanganat, der ev. zunic 
vebildete Stickstoffwasserstoff durch iiberschiissiges Oxydationsmittel zerst: 


werden kann, so besitzt dieser Satz nur bedingte Giiltigkeit. 
‘ ©. Lenmann, Diss. 1876. Z. f. Arist. 1 (1877), 105. — S. a. Moleku! 
physik 1, S. 153. 
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‘emperatur, eintritt. Ausgezeichnet ist das Ammonnitrat weiter 





urch die Tatsache, in einem Temperaturintervall von ca. 150° fuinf 
verschiedene Kristallformen zu bilden. Nach allgemeinen Erfahrungen 
rreten nun, falls an einer Substanz Umwandlungserscheinungen be- 
yachtet sind, solche auch hiiutig bei chemisch verwandten Stotlen 
) Ks war also mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit zu _ er- 
warten, daB auch das Hydrazinnitrat Polymorphie aufweisen wiirde. 

Kine derartige Untersuchung erforderte zuniachst die Darstellung 
criberer Mengen reinen Ausgangsmaterials. 

Der Weg, der hierzu fiihrte, war kurz folgender. Das nach 
Ff. Rascates’ interessanter Synthese leicht zugingliche Hydrazin- 
bisulfat wurde durch doppelte Umsetzung in wisseriger Lésung 
mittels Bariumnitrat in Hydrazinbisnitrat verwandelt. Durch Neu- 
tralisation mit Natriumbicarbonat erhielt man hieraus eine Lésung, 
die aus Aquivalenten Mengen von neutralem Hydrazinnitrat und 
Natronsalpeter bestand. Da eine solche Lésung sich ohne Zersetzung 
eindampfen labt, wurde sie — vorsichtshalber im Vakuum — ein- 
geengt, bis eine erste Abscheidung von Natronsalpeter eintrat. Nach 
dessen Entfernung wurde das Filtrat weiter unter vermindertem 
Druck zur voélligen Trockne gedampft. Fiir die jetzt folgende Tren- 
nung des Hydrazinmononitrats vom noch reichlich beigemengten 
Salpeter wurde der niedrige Schmelzpunkt des Hydrazinsalzes nutz- 
bar gemacht. In Portionen von ca. 150 g wurde das _ griindlich 
getrocknete Salzgemisch in einem Glyzerinbade, dessen ‘Temperatur 
auf ca. 1OO—120° gehalten wurde, erwiarmt, wobei sich das be 
ungefahr 70° schmelzende Hydrazinnitrat verfliissigte. Wenn das- 
selbe auch in geschmolzenem Zustande in dhnlicher Weise wie das 
Ammonnitrat nicht unerhebliche Mengen anorganischer Salze zu 
‘Osen vermag, so gelingt es doch, bei raschem Arbeiten durch Ab- 
pipettieren bzw. Abhebern bei 100° die Hauptmenge des ungelost 
gebliebenen Natriumnitrats zu entfernen und ein Hydrazinsalz mit 
last 90°/, NJH,NO, zu erhalten. Durch Extraktion mit Methyl- 
(ikohol und Umkristallisieren aus diesem Lésungsmittel JABt sich eine 
weitere véllige Reinigung jetzt leicht erzielen. Obwohl ich bei de: 
Schmelzoperation nie irgendwelche Zersetzungen wahrgenommen 
nabe, so méchte ich doch bei einer eventuellen Befolgung dieser 
Vorschrift zur gréBten Vorsicht mahnen, da eine zufallig 
eintretende Explosion derartiger Mengen von Hydrazinnitrat kata- 


' Ber. 40 (1907), 4587. 
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strophale Folgen haben wiirde. Ich verwendete reinste Ausgangs. 
materialien und helt Staub sowie organische Verunreinigungen nac}, 
Méglichkeit fern. AuBerdem achtete ich peinlichst darauf, daB dje 
Schmelze keine freie Siure enthielt. 

Zahlenmabige Angaben modgen zuniichst die eben skizzierte 


Hydrazinnitratdarstellung noch im einzelnen ergiinzen. 


Zu einer siedend heiben Lésung von 480 g durch doppeltes Umkrista)|; 


‘ieren gereinigtem technischem Hydrazinbisulfat in ca. 31 Wasser wurde unter 
Riihren eine soleche von Bariumnitrat — 960 g Salz in 3.5 1 Wasser — gegeben, 


nach dem Erkalten das Bariumsulfat abfiltriert und in das Filtrat zwecks Ney 
tralisation der freien Salpetersiiure 310 g festes Natriumbicarbonat eingetragen. 
Die Lésung wurde nun im Vakuum bei 40—50° auf ca. 500—7T50cem ein 
gedampft und der abgeschiedene, zum gréBten Teil aus Natronsalpeter be 
stehende Salzbrei durch Absaugen von der Mutterlauge getrennt. Diese erste 
Kristallisation wog getrocknet 200 g und enthielt 5.42°/, N,H,;NOs,, auf dessen 
lsolierung verzichtet wurde. Das Filtrat wurde nun weiter im Vakuum be} 
40° konzentriert, bis es nach dem Erkalten zu einer festen Salzkruste erstarrte, 
die zerkleinert und iiber Phosphorpentoxyd vollig entwissert wurde. Die 
trockene, 450 g wiegende Salzmasse wurde nun zur Trennung der Hauptmenge 


| 


des Hydrazinnitrats vom Natronsalpeter portionsweise (ca. 150g) in’ einem 
schlanken 100cem Erlenmeyerkélbchen bei 100-—110°(Glyzerinbad) geschmolzen, 
und das iiber dem Salpeter stehende Hydrazinsalz méglichst rasch abgehebert. 
Auf diese Weise lieben sich aus der Schmelze im ganzen ca. 325 g 87°/, Hy- 
drazinnitrat isolieren. Die Aufarbeitung des im Riickstand befindlichen noch 
stark hydrazinhaltigen Natronsalpeters (120 g) geschah in der Weise, daB er 
2 mal am RiickfluBkiihler mit je '/, | Methylalkohol extrahiert wurde, wobei 
die Hauptmenge des Hydrazinsalzes in Lésung ging. Die Kristallisation der 
Methylalkoholextraktionen und das Abdampfen der vom ausgeschiedenen Hy- 
drazinnitrat getrennten Filtrate auf ca. '/, 1, ergaben eine weitere Menge Saiz 
gemisch, aus welehem durch Schmelzen und Abgieben noch 30 g 83°/, N,H,NO 
vewonnen wurde. Die weitere Reinigung derartig hochprozentiger Produkte 
bereitet nicht die geringsten Schwierigkeiten; schon durch einmaliges Umkri- 
stallisieren aus Methylalkohol libt sich der Prozentgehalt auf 98—99°), steigern. 
Kin oder zwei weitere Kristallisationen liefern sodann ein chemisch vollig reines 
Produkt. Da beim Kristallisieren aus Methylalkohol keine Verluste entstehen, 
berechnet sich die Ausbeute aus obigen Zahlen fiir die Darstellung von Mono 
nitrat aus Bisulfat auf 90 Prozent. 


Nachdem eine gréBbere Vorratsmenge von Hydrazinmononitrat 


hergestellt war, wurde das Salz, um es von den letzten Spuren selir 


fest anhaftenden Methylalkohols zu befreien, lingere Zeit im Vakuum 
geschmolzen. Nach dieser Behandlung, die sich als durchaus not- 
wendig herausstellte, da unter gewéhnlichem Druck selbst be! 
lingerem Erhitzen auf 100° der Alkohol hartnickig in der Schme! 
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.:gehalten wurde, zeigte das Salz, nach der Srontieschen! Methode 
mittels Jod in Bicarbonatlésung titriert, einen N,H,-Gehalt von 


365°), wihrend die Theorie einen solchen von 33.68 °/, fordert. 


0 





Wegen seiner hygroskopischen Eigenschaften wurde das Nitrat stets 
Chlorcalciumexsikkator aufbewabhrt. 






Zunaichst wurde mit diesem Priiparat eine genaue Schmelz- 





oktsbestimmung durchgetiihrt. Ich benutzte die Anordnung des 
KeokMANNSChen Gefrierpunktsapparates und brachte in dem Innen- 






hr die Substanz — ca. 30 g — teilweise zum Schmelzen. Das 
SchmelzgefaB, dessen Tubus ein Chlorcalciumrohr trug, wurde hieraut 
mit dem Luftmantel in ein Glyzerinbad von der Temperatur 69° 
vebracht. Das zur Messung benutzte Thermometer war in '/,,-Grade 
veteilt und geaicht. Das Riihren wihrend der Ablesung wurde in 
Jer Weise bewirkt, wie BecKMANN?’ es bei Moleku!argewichtsbestim- 
mungen mit hygroskopischen Lésungsmitteln vorschreibt. Die wieder- 
holt unter Anwendung verschiedener Priiparate abgelesene ‘l'empe- 
ratur ergab den konstanten Wert 70.30°, welcher, mit den notwendigen 
Korrekturen versehen, einer T’emperatur von 70.71° entsprach. 
SABANEJEFF® gibt als Schmelzpunkt des Salzes 69°, Hopa@krnson “ 
(0° an. 

Die Untersuchung zur Auffindung bisher unbekannter poly- 
morpher Formen des Mononitrats wurde zuniichst auf das bequem 
zugingliche Temperaturgebiet von + 10° bis aufwirts zum Schmelz- 
punkt beschrankt. Von den mannigfach zur Verfiigung stehenden 
\rbeitsweisen wurden hierbei die thermische und die dilatome- 
trische Methode benutzt, die im weiteren Verlauf der Unter- 
suchung noch durch die Aufnahme der Léslichkeitskurve des 
Mononitrats in Wasser ergiinzt wurden. 

Zur Anwendung kam zunichst ihrer Kinfachheit wegen die 
thermische Methode, welche bekanntlich darauf beruht, daB infolge 
ireigewordener oder verbrauchter Umwandlungswirme eine Ver- 
zogerung der Abkihlungs- bzw. Erwirmungsgeschwindigkeiten eintritt. 


Kin mit seitlichem Tubus versehenes Probierrohr diente zur Aufnahme 
des Mononitrats und war durch einen Stopfen mit in die Substanz gesenktem 
ihermometer (in '/,,° geteilt) verschlossen. Der seitliche Tubus true zum 

10 £ ) 34 
Schutz gegen Feuchtigkeit ein Chlorealeciumrohr. Das Probierrohr wurde mit 
on) 


Luttmantel versehen in ein Wasserbad gebracht und langsam in der Weise 


‘ Journ. prakt. Chem. {2| 66 (1902), 332. 
* Ustwa.p-Loraer, Hand- u. Hilfsbuch, Leipzig, 3. Aufl., S, 275 
l. ¢. 





. anorg. Chem. Bd. 86. 
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erwiirmt, dab die AuBentemperatur des Bades der Innentemperatur um ca. ») 
vorauseilte. Die Geschwindigkeit des Erhitzens war derart, daB pro Mi 


eintrat. Da die Untersuchung bei + |) 
einsetzen sollte, betrug zu Beginn der Messung die Innentemperatur 10 


eine ‘Temperatursteigerung von 1 


die Temperatur des Bades 30°. Die zur Verwendung kommenden Priparat, 
waren vor ibrer Benutzung mehrere Tage im Eisschrank bei ca. 4° aufbewah» 
worden. Unter Einhaltung dieser Versuchsbedingungen wurden die folgend: 
Daten erhalten. 
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11" 15’, 10.3 g 11" $1, 26.7] 3 11" 47'/ 44.2) 0 12" 3608, .. 
17), 12.4) 9) — 33° 29.0] 3°, |— 497)46.2) 34 |\— 5162.8) 7. 
19") 14.4) 5°9 — 3581.4) 9°53 |— 51’) 48.4] 99 |— 1/646) |’. 
21° 16.3) 5) — 37) 33.6) 3 | — 58°) 50.6) 94 I 9°} 66.3) |’, 
23) 184 99 — 39) 35.7) 9) |— 55)152.7) 9) — 111676) 1, 
25’, 20.4) 4 — 4187.8) 94 |\- 57°) 54.8 29 |— 13'/68.8 
27"| 22.5| 6°) \— 48'|40.0) 6°5 ||— 5956.8] 3) — 15/691) 9 
29° 24.6 6) — 497 42.2) 37) 12" 1158.9) “| — 17 69.2 | 





Aus den Zahlen fiir die Erwirmungsgeschwindigkeit ist olne 
weiteres zu ersehen, dab bei dieser Methode Haltepunkte oder Ver- 
zogerungen, die auf das Vorkommen enantiotroper Formen schlieben 
lassen konnten, nicht auftreten. Die Erwarmungsgeschwindigkeit 
betriigt bis nahe zum Schmelzpunkt in fast gleichmaBiger Weise 
ca. 2° pro 2 Minuten, und erleidet erst dicht unterhalb des F. !. 
eine Verzégerung infolge beginnenden Schmelzens. Dieser Versuch 
wurde unter Verwendung von Priparaten, die auf die verschieden- 
artigste Weise gewonnen waren, wiederholt, wobei auch stets gleicli- 
zeitig die Abkiihlungskurven aufgenommen wurden. Es zeigte sicii, 
daB gleichgiiltig, ob die Substanz aus Methylalkohol bzw. Wasse: 
kristallisiert oder aus dem SchmelztluB gewonnen war, die Werte 
fiir die Erwirmungs- bzw. Abkiihlungsgeschwindigkeiten dieselben 
blieben. Auch Befeuchtung des Nitrats mit Methylalkohol iindert 
nichts an dem Resultat. 

Die Ergebnisse der thermischen Methode sind nun in keine? 
Weise bindend, da ja bekanntlich Umwandlungen in der Moleki'- 
gruppierung mitunter hartnickigen Verzégerungserscheinungen unter- 
worfen sind und letztere bei der relativ schnell arbeitenden’ th 
mischen Analyse leicht die wahren Verhiltnisse zu verbergen v:'- 


mogen. | 
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Ks wurde deshalb zu der viel genaueren dilatometrischen Me- 
node iibergegangen, die auf dem Vergleich des Volumens der Sub- 
+ang diesseits und jenseits des Umwandlungspunktes beruht. Das 
-~wendete Instrument van’t Horrscher Form bestand aus dem 
vlindrischen Reservoir (2.2 cm im Durchmesser weit und 12 cm lang), 







4s an dem einen Ende einen Fiillansatz und am anderen Ende 
e ca. 1 m lange Kapillare vom Durchmesser 0.6 mm trug. Zur 






Bestimmung des Fliissigkeitsstandes wurde an die Kapillare eine 
Skala aus Millimeterpapier geklebt. Das Reservoir wurde zu '), 
mit Mononitrat gefiillt, der Fiillansatz abgeschmolzen und als Sperr- 
jiissigkeit Toluol zugegeben. Das so gerichtete Dilatometer wurde 
yun in einen Ostwaupschen ‘hermostaten mit Toluolregulierung 
gestellt und arbeitete bei normaler Erwirmung derart, dab bei einer 
Temperatursteigerung von 1° die Sperrtliissigkeit in der Kapillare 






um ca, 39 mm stieg. Da die Versuche bei 10° einsetzten, muBten 
die Messungen zur Durchfiihrung der Beobachtungen bis 70° infolge 
starker Ausdehnung der Fliissigkeit innerhalb einer Serie 2 mal zur 
intfernung der iiberschiissigen Sperrflissigkeit unterbrochen werden. 
Auch bei diesen Versuchen kamen verschiedenartig gewonnene Prii- 
parate zur Verwendung. Ebenso wurde die Sperrtliissigkeit variiert, 
insofern als eine Anzahl von Beobachtungen mit Toluol unter Zu- 
satz von 10°/, Athylalkohol ausgefiihrt wurden. Der Zusatz von 
Athylalkohol verfolgte den Zweck, die beschleunigende Wirkung 
eines Liésungsmittels (Athylalkohol) auf die Geschwindigkeit der 
Umwandlung auszunutzen. 

Der Erfolg bei all diesen Versuchen war kein anderer als bei 
Anwendung der thermischen Methode, obgleich die Temperatur im 
Thermostaten pro Stunde nur um 1” gesteigert wurde, und nach 
AbschluB einer Versuchsserie um je 20° der Stand der Sperritliissig- 
keit ca. 40 Stunden bei der gleichen Temperatur beobachtet wurde. 
Ua die Messungen keine positiven Resultate lieferten, gebe ich nur 
een Auszug aus ihnen wieder. Vor AbschluB der zweiten Serie 
30—50°) wurden z. B. die folgenden Zahlen erhalten, die inner- 
ualb des gesammten Temperaturintervalls den gleichen Gang 
ceigten. 

Obgleich es der Ausfall der dilatometrischen Versuche héchst 
‘uwahrscheinlich erscheinen lieB, dab enantiotrope Formen des Hy- 
razinnitrats existierten, wurde dennoch, um die Versuche in jeder 
Weise zum AbschluB zu bringen, zur Aufnahme der Léslichkeits- 


irve des Mononitrats in Wasser geschritten. Da polymorphe 
6* 
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Zeit Stand des Dilatometers in mm , Temp. i: 
11” 20 mittags 284.2 46.0 
12° 23 - 323.0 47.0 
1" 19 m 362.5 48.0 
2" 24 401.0 49.0 
3" 36’ > 442.5 50.1 
8° 45 iiberndchsten Morgen 441.5 | 50.1 


Kormen elmer Substanz nur bei ihrer Gleichgewichtstemperatur die- 
selbe Léslichkeit besitzen, bei allen anderen Temperaturen dagegey 
die weniger bestaindige Form, unabhiangig vom Lésungsmittel, die 
gréBere Léslichkeit aufweist, so miissen sich die Léslichkeitskurvey 
der beiden Formen beim Umwandlungspunkt schneiden. Diese 
Methode hat sich besonders im Falle triger Umwandlungserschei- 
nungen z. B. bei der Bestimmung des Umwandlungspunktes vom 
Thallopikrat! ausgezeichnet bewihrt. 

Die Léslichkeitsversuche wurden in der fiir derartige Bestim- 
mungen tiblichen Weise ausgefiihrt. Die Substanz plus Lésungs.- 
mittel wurde in mit eingeschliffenen Stopfen versehenen GefiBen. 
die zum Schutz gegen eindringendes Wasser noch mit Gummi- 
kappen versehen waren, am ,,schiefen Riihrer“? geschiittelt. Die 
Schiitteldauer betrug bei den niederen Temperaturen ca. 25 Stunden, 
oberhalb 40° konnten die Bestimmungen bereits nach 6—7 Stunden 
unterbrochen werden. Als Bad von konstanter Temperatur diente der 
gewOhnliche Osrwaupsche Thermostat mit Toluolregulierung. Zu 
Kntnahme der Analysenproben wurde eine entsprechend vorgewirmte 
Pipette mit GlaswolleverschluB benutzt, wodurch ein Filtrieren unter 
Wasser ermdglicht wurde. Bei der enormen Léslichkeit des Nitrats 
in H,O muBte naturgemiB sorgfiltig darauf geachtet werden, dal 
auch Bodenkérper vorhanden war. Die Bestimmung des geldésten 
Hydrazinnitrats erfolgte durch Titration des Hydrazins mittels Jod 
in Bicarbonatlésung. Die gefundenen Léslichkeitswerte wurden stets 
durch Kontrollversuche gepriift. Bei dieser Arbeitsweise wurden 
die folgenden Daten (S. 85) erhalten. Die Zahlen sind Mittelwerte aus 
mehreren Bestimmungen, die um weniger als 0.5°/, differierten. 

Trigt man die erhaltenen Werte in ein Koordinatensystem ein, 
so resultiert eine Kurve (siehe Fig., 8S. 75), aus deren stetigem Ver- 


W. O. Rane, Uber die physikalische Isomerie des Thallopikrats. Zeitsc 
phys. Chem. 38 (1901), 181. 
' Siehe I. Koppert, Z. anorg. Chem. 41 (1904), 391. 
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Léslichkeit von Hydrazinmononitrat in Wasser. 






















‘emperatur 100 g Lésung ent- 100 g Wasser 100 Mol Wasser 
in °C halten g N,H,NO, — liésen g N,H,NO, © lésen Mol N,H,NO, 
10.00 63.63 174.9 338.24 
15.00 68.47 217.2 1.16 
20.01 72.70 266.3 50.46 
25.01 76.61 $27.5 62.06 
30.01 80.09 402.2 76.21 
35.01 83.06 490.3 92.91 
$0.02 85.86 607.2 115.1 
45.02 838.06 737.6 139.8 
90.01 91.18 1034.0 195.9 
55.0] 93.58 1458.0 276.3 
60.02 95.51 2127.0 403.1 


‘auf sofort ersichtlich ist, daB anor- 
male Verhaltnisse in bezug auf den 
Bodenkérper nicht vorliegen kénnen. 
Die Léslichkeitskurve bestitigt also 
vollkommen die aus der thermischen 


& 
und dilatometrischen Analyse er- t | 
haltenen Resultate, daB namlich in E 
dem Temperaturintervall von “| § 

-10° bis aufwarts zum Schmelz- r 

punkt beim Hydrazinmononitrat : t 

Umwandlungspunkte nicht vor- = / 

kommen. 2 / 
Da bei Anwendung der Léslich- 4 J 

keitsmethode Verzégerungserschei- re J 

uungen ziemlich ausgeschlossen sind, g yl 


so diirfte dieses Resultat mit groBer AO 
Wahrscheinlichkeit den  wirklichen | ROE Te SF TSS 
Verhiltnissen entsprechen. Existieren 
beim Hydrazinmononitrat enantiotrope 
“ormen, so werden ihre Umwandlungspunkte also in dem ‘lempe- 
raturintervall vom absoluten Nullpunkt bis + 10° aufwirts zu 
suchen sein. Ein Umwandlungspunkt unterhalb 0° existiert ja be- 
<anntlich auch beim Ammonnitrat und wurde von WaALLERANYT be! 
\6" aufgefunden.? 
Zu der Léslichkeitskurve ist noch erginzend zu bemerken, dab 
e im F.P, des Mononitrats endet, da das Salz in geschmolzenem 


' Compt. rend. 137 (1908), 805; 142 (1906), 217. 





SH i’. Sommer. 


Zustande in Wasser unbegrenzt léslich ist, sich also ebenso 
halt wie beispielsweise Ammonnitrat, Salpeter und Silbernitrat. 

Bei dem relativ niedrig liegenden Schmelzpunkt des Hydra 
nitrats lag nun der Gedanke nahe, das Salz auf Monotropie 
priifen. Bekanntlich ist die Monotropie ein besonderer Fall 
Polymorphie, bei dem es nicht gelingt, im beliebiger Weise 
beiden monotropen Formen ineinander zu verwandeln. Es laBt sich 
zwar die metastabile Modifikation in die stabile iiberfiihren, diese 
aber nicht ohne weiteres in die erste. Die eine Form ist unter 
allen Umstanden die metastabile, die andere Modifikation im ganzey 
zugiinglichen ‘‘emperaturgebiet die stabile. Die hier vorliegender 
Verhiltnisse lassen sich aus der Vorstellung erklairen, daB bei mono. 
tropen Substanzen der Umwandlungspunkt oberhalb des Schmelz- 
punktes liegt. Beriicksichtigt man, daB oberhalb 70.71° (F.P. des 
Hydrazinnitrats) beim Ammonnitrat noch zwei Umwandlungspunkte 
existieren, so war die Méglichkeit der Monotropie bei dem homologen 
Hydrazinsalz eine sehr groBe. Will man nun zur metastabilen Form 
velangen, so muB man den Umweg benutzen, die langere Zeit iiber- 
hitzte Schmelze vorsichtig zu unterkiihlen. 

Die in dieser Richtung beim Hydrazinnitrat angestellten Ver- 
suche ergaben in der Tat ein positives Resultat. Es zeigte sich, 
daB, wenn man die Schmelze dieses Salzes einige Zeit auf 100° 
erhitzt und nun vorsichtig unterkiihlt, bei einer Temperatur vor 
ca. 62° feine, durchsichtige Nadeln kristallisieren, die sich auf den 
ersten Blick von den derben SpieBen der bei 70.71° schmelzenden 
Modifikation unterscheiden. 

Diese bisher unbekannte labile Form des Hydrazinmononitrats, 
welche naturgemi’B einen niedrigeren Schmelzpunkt als die stabile 
Moditikation aufweisen mub, besitzt die grobe Unbestindigkeit aller 
metastabilen Kérper in hohem MaBe. Wenn es auch mit der grébten 
Leichtigkeit gelingt, die Form aus der vorsichtig unterkiihlten Schme!ze 
zu kristallisieren, so ist ihre ,,Lebensdauer‘ eine sehr begrenzte. 
Ks ist mir nie gelungen, trotz zahlloser Versuche, die unter cer 
grébten VorsichtsmaBregeln — ganz allmahlichem Abkiihlen, Verme!- 
dung jeder Erschiitterung, Fernhalten irgendwelcher Keime der stabi'e: 
Moditikation — ausgefiihrt wurden, die reine Substanz (ohne Zusiitze 
auf eine Temperatur unterhalb 40° abzukihlen. Unter betrachtlic 
Wiirmeentwickelung fand plétzlich ohne jeden fuBeren AnlaB Ll: 
wandlung in die stabile Form statt. Diese Empfindlichkeit ist jed 
falls darauf zuriickzufiihren, daB Arbeitsriiume, in denen monatelans 


Ro 
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der stabilen Moditikation gearbeitet wurde, nicht keimfrei sein 
nep, daher Anlab zur Umwandlung stets vorhanden war. 

Um den exakten Schmelzpunkt dieser Modifikation festzustellen, 
-opde das sorgfiltig getrocknete Mononitrat zuniichst in einem vor 

ichtigkeit geschiitzten Reagenzrohr */, Stunde auf 110° erhitzt. 
Hierauf wurde ein in */,,° geteiltes, geaichtes Thermometer in die 
Schmelze gesenkt, das Schmelzrohr mit einem Luftmantel versehen 

| in einem Glyzerinbad von der Temperatur ca. 61° langsam ab- 
vekiihlt. Das Thermometer stellte sich scharf bei 61.8° ein. Bei 
diesem Versuch durfte die Schmelze bei der Empfindlichkeit des 
Priparats allerdings nicht geriihrt werden. Unter Anwendung der 
nétigen Korrekturen berechnet sich der F.P. der metastabilen Form 
mu 62.09°. 

KaBt man die bisher erhaltenen Resultate iiber die Polymorphie 
des Mononitrats zusammen, so hat sich ergeben, daB von + 10° aut- 
wirts Umwandlungspunkte, die auf das Vorhandensein von Enan- 
tiotropie schlieBen lassen kénnten, nicht existieren. Wohl aber ist 
das Nitrat ein schénes Beispiel fiir die Erscheinung der Monotropie 
ap einem einfachen anorganischen Salz. Bei den giinstigen Ver- 
suchsbedingungen — man gelangt bereits mit Sicherheit zum Ziel, 
wenn man die Schmelze ca. 20 Minuten in einem siedenden 
Wasserbad erhitzt — und bei dem augenfilligen Unterschied der 
beiden bei 62.09 und 70.71° schmelzenden Modifikationen, eignet 
sich dieses Salz hervorragend fiir Demonstrationszwecke, um so mehr, 
als es mit dem homologen Ammonnitrat (F.P.: 166°) in Parallele 
gestellt, auch ein deutliches Beispiel fiir die Abhingigkeit der 
tnantiotropie bzw. Monotropie von der Lage des Schmelzpunktes'! 
darstellt. 


’ Ostwatp, Handbuch I (1891), 948. Grundrib 169. 


Berlin N., Wissenschaftl. Chem. Laboratorium, 19. Dexember 1913. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Dezember 1913. 
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Verbindungen des einwertigen Nickels. 
Von 


|. BeutLucer und R. Core..t.! 


Uber die Verbindungen des einwertigen Nickels finden sich in 
der Literatur nur sehr wenige Mitteilungen, die sich hauptsiachlich 
auf das Suboxyd Ni,O und das Subsulfid Ni,S beziehen, deren 
K’xistenz nicht mit geniigender Sicherheit bewiesen ist. Besonders 
gilt dies von dem Oxyd.? Dem Studium der Verbindungen des ein- 


' Aus dem Italienischen iibersetzt von R. J. Meyer-Berlin. 


' Die diesbeziiglichen Angaben lassen sich folgendermaBen zusammen. 
fussen: 

a) Suboxyd Ni,O. Es soll entstehen: 

1. Dureh Erhitzen von Nickel an der Luft, als schwammige Masse die 
vom Magneten angezogen wird und wahrscheinlich ein Gemisch von Ni mit 
NiO ist. 

2. Durch Reduktion des Nickeloxyds mit Kohlenoxyd bei 420°, was im 
Widerspruch mit der Tatsache steht, dab Nickeloxyd schon bei 400° von 
Kohlenoxyd zu Metall reduziert wird. 

8. Durch Einwirkung eines Wasserstofistromes auf NiO bei 210—214' 
Mit Bezug auf diese Methode sei bemerkt, daB jiingst SenpErENs und Asov- 
Lenc, Bull. {4} 11 (1912), 645, feststellten, daB eine solche Bildung von Ni,V 
im wesentlichen einem zufilligen Stillstande im Reduktionsverlaufe zuzu 
schreiben ist. 

b) Subsulfid Ni,S. — Es soll entstehen: 

|) Durch Reduktion von Nickelsulfat mit Wasserstoff oder mit Schweie! 
bei Rotglut. 

2. Durch Zusammenschmelzen von Nickelsulfat, Kaliumearbonat und 
Schwefel. 

8. Dureh Behandeln von Nickel mit Schwefelkohlenstotf bei Gelbglut 

4 Durch Dissoziation von NiS bei der Temperatur des _ elektrischen 
Bogens. Kornemann fand bei seiner eingehenden Untersuchung des Systems 
Nickel-Schwefel, Metall. 5 (1908), 13; 7 (1910), 667, kein Anzeichen der Ver 
bindung Ni,S. 

c) Hottarp, Bull. 31 (1904), 67, fand dagegen, daB die Elekrolyse yon 
Nickelsulfat unter Umstinden eine weit héhere Ausbeute an Nickel ergic»t. 
als sich auf Grund des elektrochemischen Aquivalentes des zweiwertigen 


Nickels voraussehen 1iBt. Dies kénnte zur Annahme eines Nickelsultat: 
Ni,SO, im Elektrolyten fihren. 
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wertigen Nickels kommt aber eine wesentliche Bedeutung zu, nicht 
-owohl wegen des Interesses, das eine neue Oxydationsstufe des 
\etalles an sich bietet, als vielmehr speziell im Hinblick auf das 
seriodische System, in dem das Nickel trotz seiner in bezug aut 
jas Atomgewicht abnormen Stellung, sich in unmittelbarer Nach- 
harschaft des Kupfers betindet, bei dem die einwertige Form charak- 
reristisch ausgebildet ist. Tatsachlich wiirde durch einen zweifel- 
‘sen Nachweis der einwertigen Form des Nickels der Ubergang 
jurch die achte zur ersten Gruppe des periodischen Systemes noch 
schirfer hervortreten und zugleich wiirden die zahlreichen Analogien 
zwischen dem Kupfer und dem Nickel noch biindiger erscheinen. 

In der Absicht, einen Beitrag zu dieser Frage zu liefern, haben 
wir das seit langer Zeit bekannte charakteristische Verhalten der 
Nickeleyanide R',NiCy, gegen gewisse reduzierende Agenzien von 
neuem untersucht. Im Gegensatz zu der noch immer herrschenden 
Auffassung dieses Reduktionsprozesses, zu der friihere Experimen- 
tatoren gefiihrt worden waren, sind wir zu dem Resultat gelangt, 
daB es sich in diesem Falle um die Bildung von Cyansalzen des 
einwertigen Nickels handelt. 


Historischer Teil. 


(+. Papasoaii? hat zuerst im Jahre 1879 beobachtet, dab sich 
ein in eine Lésung von Kalium-Nickelcyanid eingetauchtes Zink- 
blech sofort oder doch sehr schnell mit kleinen Bliischen bedeckt, 
die sich allmiahlich unter erheblicher Gasentwickelung vermehren. 
Gleichzeitig scheidet sich auf dem Blech Nickel schwarz und pulver- 
formig ab, wihrend sich in der Umgebung dichte Wolken einer 
intensiv roten Flissigkeit bilden, bis allmahlich die ganze F lissig- 
keit blutrot gefarbt ist. Derselbe Autor beobachtete, daB diese Rot- 
farbung auch an einer Zink- oder Aluminiumkathode erhalten werden 
kann, wenn man in einem U-Rohr eine Lésung von Kalium-Nickeicyanid 
elektrolysiert. Hért die reduzierende Kinwirkung auf, so nimmt die 
rote Fliissigkeit, der Luft ausgesetzt, allmiahlich wieder die gelb- 
iche Farbe des urspriinglichen Nickelcyanids an. Wegen dieser 
groBen Veranderlichkeit der roten Lésung gelang es Papasoaut nicht 
eine Verbindung aus ihr zu isolieren; er beschriinkte sich vielmehr 
aut die durchaus logische Annahme, daB die Fiarbung die Bildung 
eines neuen Nickelcyaniirs anzeige, das durch Reduktion des Kalium- 


' Gaxx. chim. ttal. 9 (1879), 509. 
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Nickelcyanids K,NiCy, unter dem Einflusse naszierenden Wasser. 
stoffes entstinde. 

Bei Kinwirkung der gleichen Reduktionsmittel auf andere kom. 
plexe Cyanide wie Kalium-Kobaltcyanid K,CoCy, konnte Papasogy, 
in keinem Falle auch nur eine Andeutung der Rotfarbung beob- 
achten. Er hielt sie daher fiir eine spezitische Reaktion auf Nicke! 
und benutzte sie zur Erkennung kleiner Mengen dieses Elementes 
‘bis 0.5 mg) bei Gegenwart eines Uberschusses von Kobalt. 

Im Jahre 1593 nahm T. Moore! die Untersuchung dieser Re- 
aktion wieder auf und stellte zuniachst fest, daB die Rotfirbung 
auch durch andere Reduktionsmittel wie Zinnchloriir in alkalischer 
Lésung, Natriumamalgam und Zink, das mit einer Schicht von Kupfer 
oder Silber bedeckt war, hervorgebracht werden kann. Bei der 
Wiederholung des Versuches von Papasoanii wandte Moore Natrium- 
amalgam an und fiihrte die Reduktion in Wasserstoffatmosphire aus. 
Kr bemerkt, daB die reduzierte Lésung ihre rote Farbe durch den 
Luftsauerstoff, schneller noch durch Oxydationsmittel wie H,0., 
KMnQO,, K,Cr,O,, verliert und daB sie mit verschiedenen Reagenzien 
vollig andere Niederschlage gibt als das gewéhnliche Kalium-Nickel- 
cyanid K, NiCy,; z. B. gibt eine Lésung von Silbernitrat in Gegenwart 
von Ammoniak oder Kaliumcyanid einen schweren Niederschlag vou 
metallischem Silber, eine Lésung von Wismutnitrat einen schwar- 
zen, eine Lésung von arseniger Siiure einen braunen, eine Liésung 
von Quecksilberchlorid einen grauen Niederschlag, eine Loésung 
von Goldchlorid bewirkt langsame Reduktion. 

Diese Reaktionen sprechen fiir das starke Reduktionsvermégen 
der roten Lésung, das nach ihrer Bildungsweise zu erwarten ist. 
Mit Benutzung ihrer Reduktionswirkung gegen ammoniakalische 
Silbernitratlésung oder durch direkte gasometrische Bestimmung des 
von ihr absorbierten Sauerstoffes gelangte MoorE zu dem Schlusse, 
daB in der roten Liésung eine Nickelverbindung vom Typus Ni,4, 
enthalten sei. Ferner erhielt Moorr beim Kochen der roten Lo- 
sung mit Ammoniumchlorid einen schwarzen, stark magnetischen 
Niederschlag, dem er die Formel Ni,O.H,O zuschrieb, entsprechend 
einem Suboxyd desselben Typus Ni, A,. 

Kast gleichzeitig mit Moore fand Rerrzensrern,? daB auc! 
Hydroxylamin in alkalischer Lésung mit einer Lésung von Kalium- 


' Chem. News 68 (1893), 295; 71 (1895), 81. 


Lieb. Ann. 282 (1894), 267. 
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' @ \ickeleyanid, K,NiCy,, oder auch direkt mit in Wasser auige- 
, -emmtem Nickeleyanid NiCy, eine rote Fiirbung erzeugt. Aller- 
: j vs erhielt REITZENSTEIN bei seinen Analysen keineiibereinstimmenden 


2-sultate und schloB daraus, daB die von Moore aufgestellten For- 
, .oln noch der Bestiitigung bediirften. Ungeachtet dieser EKinschrin- 
| ¢ REITZENSTEINS wurden die Resultate von Moore mit der 
‘ormel Ni,X, in neuere wertvolle Handbiicher aufgenommen und 


ch in einige Abhandlungen von Autoren, die in der Folge Ge- 
venheit hatten, die charakteristische rote Nickellésung zu be- 


, rachten. ! 


Experimenteller Teil. 


Die Lésungen des Kalium-Nickelcyanids K,NiCy,* wurden von 
uns in folgender Weise reduziert: 
Die Nickelcyanidlésung wurde bis zu einem Drittel der Hohe 
eine 50 ccm-Biirette gefiillt, die unten mit einem eingeschlitfenen 
Hahn versehen war; die Biirette trug oben einen Stopfen mit zwei 
Bohrungen, durch deren eine ein Zuleitungsrohr in die Biirette hinein- 
reichte, wihrend die andere ein Rohr mit ausgezogener Spitze trug. 
Man konnte so durch die Biirette dauernd einen Wasserstofistrom 
uindurechschicken. Die Reduktion vollzog sich bei gewéhnlicher 
Temperatur, indem man nach und nach einen starken Uberschub 
von Natriumamalgam in kleinen Stiicken zweckmaéBig unter Schitteln 
zutiigte. Nach etwa 10 Minuten hérte man mit dem Zusatz des 
Amalgams auf, lieB schnell das Quecksilber vollstindig durch den 
Hahn ablaufen, fiihrte die Spitze der Biirette unter die Oberfliiche 
der fir die oxydometrischen Bestimmungen bestimmten Lésung und 
erhielt so einen abgemessenen Teil der reduzierten Flissigkeit. Wir 
uaben uns davon iiberzeugt, daB unter diesen Bedingungen die 
Bildung von Nickelamalgam in merkbarer Menge nicht stattfindet 
und daB auch kein Quecksilber in Lésung geht. Dieser giinstige 
Umstand gestattete uns unsere Versuche wesentlich zu beschleunigen, 
indem wir die Reduktionen mit Nickelcyanidlésungen von genau 
vestimmtem Nickelgehalt ausfiihrten, deren Titer vor und nach der 
Xeduktion haufig kontrolliert wurde. 


‘ Siehe z. B.: K. A. Horrmayn und Ktspert, Z. anorg. Chem. 1 (1897), 
4. — Hayek, Z. anorg. Chem. 39 (1904), 240. 
* Das fiir unsere Versuche verwendete Kalium-Nickelcyanid stammte von 
Firma Kahlbaum und wurde von uns umkristallisiert. 
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Wir haben es tir zweckmibig gehalten, zuerst die von M. 
ausgefiihrten Bestimmungen zu wiederholen, auf Grund deren 
wie oben erwihnt wurde, zu der Auffassung gefiihrt wurde, dai 
der roten Lisung die Gegenwart von Verbindungen des Typus Ni. X 
anzunehmen sei. Diese Bestimmungen griindeten sich, wie bereits 
hemerkt: 

1. auf die Reduktion einer ammoniakalischen Liésung von Silber. 
nitrat, 

2. aul die gasometrische Bestimmung des absorbierten Sauer- 
stoffes. 

Ks ist zuniichst erforderlich, auf diese beiden Methoden kur: 
einzugehen. 


I. Reduktion einer ammoniakalischern Silberlosung. 


Moore lieB eine bestimmte Menge der roten Lésung in eine 
ammoniakalische Silberlésung einflieBen, filtrierte den so gebildeten 
schwarzen Niederschlag ab und wog ihn nach aufeinanderfolgenden 
Waschungen mit Ammoniak, Natriumhyposulfit und Wasser. Im 
Kiltrat bestimmte er das Nickel, erhielt somit das Verhiltnis Ag: Ni 
bzw. O:Ni. Auf diese Weise fand er, daB ein Grammatom Nicke! 
‘58.7 g) folgende Mengen Sauerstoff verbrauchte, um in den zwei- 
wertigen Zustand zuriickzukehren: 


Gefunden: Berechnet fiir: 
O 980 9.15 9.53 8.55 NiX Ni,X. Ni,X, (Moore) 
Mittel: 9.26 8 9.33 10.66 


Wie ersichtlich, wiirde aus den Resultaten von Moore folgen, 
daB die Reduktion des Nickelcyanids iiber die einwertige Form 
hinausgegangen ist, da ein Grammatom Nickel fiir die Reoxydation 
zur zweiwertigen Form mehr als ein Grammiaquivalent Sauerstofi 
8 g) verbrauchte (im Mittel 9.26 g). Der von Moore gefundene 
Sauerstoffverbrauch liegt zwischen dem von der Formel NiX und 
dem von der Formel Ni,X, geforderten, aber er liegt naher der 
ersteren als der letzteren und entspricht mit groBer Ann&herung 
dem Oxydationsgrade Ni,X,. 

Moore macht nun keinerlei Angaben iiber die niaheren Be. 
dingungen, die er bei diesen Bestimmungen eingehalten hat, ins- 
besondere iiber die Konzentration der Silberlésung und iiber ihr 
Gehalt an Ammoniak, der die Resultate der Bestimmungen erhe 
lich beeintluBt. 
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Wir haben zuniichst beobachtet, daB eine Kaliumcyanidlésung 





Zufiigen zu einer ammoniakalischen Silbernitratlésung die 
Wallung von glanzenden weiBen Blattchen eines Silbercyanidammins 
irkt, das in warmem Wasser, in einer Lésung von Natriumthio- 

und in einem groBen Uberschusse von Ammoniak loslich ist. 
‘erselbe Niederschlag bildet sich auch in mehr oder weniger be- 

‘ender Menge, wenn man die rote Nickellésung zur ammonia- 

ischen Silberlésung zufiigt; er bleibt dann in inniger Mischung 

‘ der grauschwarzen Masse des reduzierten Silbers. Es kann daher 
der Fall eintreten, daB diese Verbindung trotz der verschiedenen 
Waschungen nicht vollstandig entfernt wird und zum Teil mit dem 
Silber zuriickbleibt, wodurch natiirlich das Gewicht des letzteren 
scheinbar vergréBert wird. Bei beschrinkter Anwendung von Am- 
moniak haben wir fast stets im gefillten Silber eine nicht zu ver- 
nachlassigende Menge Nickel festgestellt, wihrend andererseits die 
Wahrscheinlichkeit besteht, daB ein wenig von dem in feinster Ver- 
teilung gefillten Silberpulver von dem anwesenden Alkalicyanid 
celést wird. 

Bei den von uns ausgefiihrten Versuchen haben wir konstatiert, 
daS man bei Anwendung einer schwach ammoniakalischen Silber- 
lisung trotz sorgfaltiger Waschungen schwankende Mengen an redu- 
ziertem Silber erhalt, aber im allgemeinen héhere Betriige als die 
von Moore gefundenen. 

Am vorteilhaftesten erwies sich uns die Anwendung des Silber- 
salzes in einer den berechneten Betrag wenig iibersteigenden Menge 
und bei Anwesenheit eines starken Uberschusses von Ammoniak: 
unter diesen Bedingungen laBt sich die Bildung der kristallinischen 
Blattechen des Silbercyanidammins kaum beobachten. 

Wir geben unten die Resultate einiger Bestimmungen wieder, 
ve. denen der Silberniederschlag zuerst mit warmem Wasser, dann 
wiederholt mit einer Thiosulfatlésung und wieder mit Wasser ge- 
waschen wurde. Bei jeder Probe wurde eine Silberlisung angewandt, 
die 3g AgNO,, 30 ccm Wasser und 100 ccm konzentriertes Am- 

moniak enthielt. Ks wurden jedesmal 10 ccm der roten reduzierten 

Nickellésung angewandt, die im Kubikzentimeter 0.008825 g Nickel 

enthielt. 

(refunden: Berechnet fiir: 

I II II IV NiX Ni,X, (Moore) 
‘ Ag 0.1585 0.1378 0.1442 0.1610 0.1623 0.2164 
4 YJ 0.01175 0.01022 0.01070 0.01193 0.01202 0.01603 
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oder bezogen aut ein Grammatom Nickel (58.7 g): 


QO 7.82 6.80 7.12 7.94 8 10.66 














Die von uns gewogenen Silbermengen sind zwar wenig iiley- 
einstimmend untereinander, sie liegen aber den fiir die Formel Ni\ 
berechneten zum Teil sehr nahe, zum Teil ziemlich nahe, ohne die. 
selben jemals zu iiberschreiten. Wendete man dagegen ein Silber. 

























reagens mit einem geringeren Uberschusse an Ammoniak an. 
erhielt man hodhere Silbergewichte; in einem Falle sogar einey 
héheren Wert als von Moore erhalten wurde, namlich 9.9 g Sauer- 
stoff auf 58.7 g Nickel. Bei solchen Versuchen hatte sich die kri. 
stallinische Silberamminverbindung in groBen Mengen gebildet uni 
der Silberniederschlag enthielt nicht zu vernachlissigende Menge: 
Nickel. 

Aus diesen Beobachtungen folgt, daB die Ursache dafiir, dag 
Moore gréBere Mengen Silber fand als wir, in der Anwendung einer 
ungeniigenden Menge Ammoniak zu suchen ist. Wir k6énnen be- 
haupten, daB die Methode der Reduktion von Silbernitrat sovie! 
Hehlerquellen in sich schlieBt, daB sie fiir eine exakte oxydometrischie 
Bestimmung ungeeignet erscheint und héchstens angendherte Re- 
sultate ergibt; sie verliert aber jeden Wert im Vergleich zu anderen 
Methoden, die, wie unten gezeigt werden wird, die gréBte Sicherheit 
und Schnelligkeit gewiihrleisten. 


II. Gasometrische Bestimmung des absorbierten Sauerstoffes. 


Moore schiittelte die rote reduzierte Lésung in einer mit Sauer- 
stoff gefiillten Biirette und bestimmte das Gasvolumen, das zur Riick- 
bildung der urspriinglichen gelblichen Farbung des Kalium-Nicke!- 
cyanids K,NiCy, verbraucht wurde. Bezogen auf ein Grammatoi 
Nickel (58.7 g) ergaben sich folgende Resultate: 


Gefunden: Berechnet fiir: 
| 1 Wf IV VV NiX Ni,X, (Moor 


0 10.61 10.24 10.77 10.51 10.48 8 10.66 


Die von Moore gefundenen und hier wiedergegebenen Werte 
sind wesentlich héher als die mit der Silbermethode erhaltenen 10 
Mitte] 9.26 Sauerstoff) und befinden sich tatsichlich in guter Ube:- 
einstimmung mit dem Sauerstoffverbrauch, der von der Formel Ni, \, 
gefordert wird. Immerhin enthalten diese gasometrischen Besti:0- 
mungen eine bedeutsame Fehlerquelle, die Moorr entgangen ist, %” 
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‘af sie fir den von ihm bestimmten Zweck ungeeignet sind. Wenn 
»an das Verhalten gewisser Cyansalze anderer Metalle gegen Sauer- 
stot betrachtet, die f&hnlich leicht oxydierbar sind wie das rote 
Nickeleyaniir, z. B. das des Kalium-Kobaltocyanids CoCy,K, so er- 
sich, daB dieses Salz, um in das Kobalticyanid CoCy,K, iber- 
mugehen, fiir jedes Grammolekiil ein Grammiiquivalent Sauerstoff 


? 
ri’ 
= * aS 


verprauchen miBte, im Sinne der Gleichung: 
2CoCy,K, + O + H,O = 2UoCy,K, + 2 KOH. 


In einer ganz kurzen Mitteilung,! die gleichzeitig mit seinen 
(ntersuchungen iiber die Reduktion des Nickelcyanids erschien, gibt 
Moore selbst die Beobachtung an, daB bei dieser Oxydation eine 
groBere Menge gasférmigen Sauerstoffes verbraucht wird, als die 
Theorie fordert. Bezogen auf ein Grammatom Kobalt(59) erhielt er 
uimlich folgende Werte: 


Gefunden: Berechnet fiir CoX,: 


QO 10.72 10.65 10.74 8 


AuBerdem tihrt Moore an derselben Stelle an, dab die von 
einer Kobaltocyanidlésung absorbierte Sauerstoffmenge schwankt und 
sich bei Gegenwart eines Uberschusses von Alkali bis zu einem 
Maximum von 13.72 g pro Grammatom Kobalt erhéht. Kr bemerkte 
auch, daB die Kobalticyanidlésung nach der Oxydation beim Er- 
wirmen Sauerstoff entwickelt und schloB daraus, daB wahrscheinlich 
gleichzeitig mit dem gewohnlichen Kobalticyanid CoCy, kK, ein labileres 
hdheres Kobalticyanid gebildet werde. 

Das Verhalten des Kalium-Kobaltocyanids gegen gasformigen 
Sauerstoff wurde dann spiter von Mancuor und HerzoG® erneut 
untersucht. Diese Autoren stellten fest, daB die Sauerstotiabsorption 
sogar noch weiter gehen kann als Moorr gefunden hatte, und zwar 
vis zur Aufnahme eines Grammatoms Sauerstoff auf ein Gramm- 
molekiil des Kobaltocyanids, d. bh. also bis zur doppelten Menge der 
tur die Oxydation zu Kobalticyanid theoretisch geforderten. Die- 
selben Autoren machten gleichzeitig die interessante Beobachtung, 
dab die Lésung des Kobalticyanids nach der Oxydation Wasser- 
toffperoxyd in Mengen enthielt, die hauptsiachlich von der 
Schnelligkeit abhingen, mit der die Oxydation ausgefiihrt worden 


Chem. News 68 (1893), 295. 
* Ber. 33 (1900), 1742. 
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war. Aut diese Weise lieB sich der iiber die Theorie hinausgehen: 
Sauerstofiverbrauch leicht erkliren. 

Wir haben die von Moore ausgefiihrten gasometrischen Re. 
stimmungen wiederholt, indem wir Sauerstoff von der roten Nickel. 
‘osung absorbieren lieBen und konnten ebenfalls héheren Sauerstof. 
verbrauch feststellen als einem Grammaquivalent auf ein Grammatom 
Nickel entsprach; ebenso fanden wir in der reoxydierten Lésung mit 
aller Sicherheit W asserstofiperoxyd. In vollkommener Uberein. 
stimmung mit dem von Mancnor und Herzoe beim Kobaltocyanid 
beobachteten Verhalten stand auch in unserem Fall die Menge des 
gebildeten Wasserstotiperoxyds in erster Linie in Beziehung zur 
Geschwindigkeit, mit der die Oxydation sich vollzog, d. h. zu dem 
(grade der Durchmischung der roten Lésung mit der Sauerstoff- 
atmosphiire. 

Wir wollen uns hier tiber die méglichen Deutungen der Wasser. 
stoffperoxydbildung bei der Oxydation des Kobaltocyanids! und in 
ihnlichen anderen Fiillen nicht naher beschaftigen; fiir unseren Fal! 
geniigt der Nachweis, daB sich auch in der roten Nickellésung eine 
mehr oder weniger weitgehende Peroxydation durch EKinwirkung des 
Sauertofts vollzieht, so dab die von Moore angewandte gasometrische 
Methode jeden Wert verliert. 

Nach diesen Feststellungen hegt es auf der Hand, daB die von 
Moore aufgestellte Formel Ni,X, nicht annehmbar ist. 

Wir haben uns nun mit der Auffindung anderer oxydometrischer 
Methoden beschiiftigt, um ein sicheres Mittel zur Feststellung des 
Oxydationszustandes des Nickels in der roten Cyanidlésung zu finden 
und geben im folgenden eine vergleichende Ubersicht iiber die vou 
uns erzielten Ergebnisse. 

|. Durch eine iltere Beobachtung von ZWENGER ist es bekannt, 
daB die Lésungen des Kobaltocyanids CoCy,K, besonders im konzen- 
trierten Zustande, auch bei gewéhnlicher Temperatur langsam Wasser- 
stoff entwickeln. 

Mancuor und Herzoac haben den Wasserstoff, der hierbei ent- 
wickelt wird, quantitativ bestimmt und haben gefunden, daB auf ein 
Grammolekiil CoCy,K, die einem Grammatom entsprechende Menge 
Wasserstoff frei wird, nach der Gleichung: 


90,0 K 1. Oo _ eft. oF 9 
2 Col y,k, + 2H,O = 2( oCy, K, +. 2KOH + H,, 
' Mancnor u. Herzoa, Z. anorg. Chem 27 (1901), 397. — Enaxer, Ber. 3 
1907. — Siehe auch die neueste Mitteilung von Corin u. S&NECHAL iiber 


Oxydation der kobaltorganischen Komplexe, Compt. rend. 156 (1913), 625. 





















Verhindungen des einwertigen Nickels. o7 


.ikommen entsprechend dem Ubergange vom zweiwertigen zum 
ireiwertigen Nickel. 

Die rote reduzierte Nickellésung entwickelt gleichfalls Wasser- 
sof auch bei gewéhnlicher Temperatur und zeigt dieselbe Er- 
cheinung noch intensiver als das Kobaltocyanid, Erhitzt man in 


/ 


nditferenter Atmosphire, so verliuft die Wasserstoffentwickelung 
hedeutend schneller und hért mit dem Verschwinden der roten 
Mirbung der Lésung auf. Mit Benutzung dieses Verhaltens haben 
wir die Wasserstoffmenge gemessen, die sich in der Wiirme aus einem 
bestimmten Volumen der roten Nickellésung entwickelte und wandten 
zu diesem Zwecke eine Anordnung, dhniich der von Scuvuuze- 
Tiemann fiir die gasometrische Bestimmung der Salpetersiiure an- 
secebenen an, wobei natiirlich dafiir Sorge getragen wurde, dab die 
zu untersuchende Fliissigkeit von jeder Beriihrung mit der atmo- 
spharischen Luft abgeschlossen war. Die rote Lisung (10 cem fiir 
jeden Versuch) fiihrte man in eine bekannte Menge siedenden 
Wassers ein (etwa '/, Liter). Unter diesen Umstiinden, also in ver- 
diinnter Lésung, vollzieht sich der Oxydationsvorgang bedeutend 
schneller. Fiir das vollstiindige Verschwinden der roten Firbung 
braucht man, wie Mancnor und Herzoe gefunden haben, bei der 
analogen Oxydation des Kobaltocyanids ungefihr ein %/, stiindiges 
Kochen. 

Wir fiihrten zwei Bestimmungen aus und wandten 10 cem der 
roten Lésung an, enthaltend 0.009041 g Nickel im Kubikzentimeter. 


Berechnet fiir NiX: 
[ Il 
Wasserstoff (0 u. 760 mm): 17.8 17.6 17.14 ccm 


Die entwickelten Wasserstoffmengen entsprechen also den fiir 
den Ubergang von NiX in NiX, berechneten und liefern den ersten 
Beweis dafiir, daB in der roten Lésung eine Verbindung des ein- 
wertigen Nickels enthalten ist. 

Ll. AuszuschlieBen waren natiirlich fiir die Verwendung zum 
Zwecke der oxydometrischen Bestimmung solche Oxydationsmittel, 
die auch auf die Cyanwasserstoffsiiure einwirken, wie etwa KMnQ,, 
K,Cr,O, usw. 

Fiir den gedachten Zweck eignet sich aber recht gut, wie wir 
fanden, eine Jodlésung, die die rote Liésung augenblicklich oxy- 
jiert und ihren Titre bei den bei uns eingehaltenen Bedingungen weder 
segen Kalium-Nickelcyanid NiCy,K, noch gegen Kaliumcyanid andert. 


Z. anorg. Chem. Bd. 86. 
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Wir konnten deshalb oxydometrische Bestimmungen mit einer ?/, .-norm 





Jodlésung ausfiihren. 
Die rote reduzierte Lésung lieB man aus der Biirette in einey 




























UberschuB der Jodlésung eintlieBen; beim Riihren wurde die Fliissie. 
keit sofort farblos; man siiuerte dann mit verdiinnter Chlorwasser. 
stoffsiure an und titrierte den UberschuB des Jods mit Thiosulfa 
Am Schlusse der Bestimmung blieb Nickelcyanid NiCy, in kleiney 
blabgriinen Flocken suspendiert. 

Kiir jede Probe wurden 10 ccm der roten Lésung angewandt; die 
Anfangskonzentrationen der einzelnen Kalium-Nickelcyanidlésungey 
NiCy,K,), die unabhiingig voneinander dargestellt wurden, schwankten 
zwischen 2 und 5°/.. 

a) Lésung von NiGy,K, (ca. 2°/,) enthaltend 0.004201 ¢ Ni 
im Kubikzentimeter. 


Gefunden: Berechnet fiir NiX 
| I] It LV 
Sauerstoft 0.00592 O.00575 0.00575 0.00588 0.00572 


bezogen auf ein Grammatom Ni: 
Sauerstofi 8.27 8.03 8.03 8.21 8 


b) Lésung von NiCy,K, (ca. 4°/,) enthaltend 0.008672 g Ni 
im Kubikzentimeter. 
Gefunden: Berechnet fiir NiX: 


l lI II] LV 
Sauerstoff 0.01152 0.01150 0.01154 0.01154 0.01182 


bezogen auf ein Grammatom Ni: 


Sauerstoft 7.80 7.78 7.381 7.81 S 


c) Lésung von NiCy,K, (ca. 5°/,) enthaltend 0.01070 g i 
im Kubikzentimeter. 


(yefunden: Berechnet fiir NiX: 


| II 
Sauerstott 0.01441 0.01441 0.01458 


bezogen auf ein Grammatom Ni: 


Sauerstoft 7.91 7.9] Ss 


Diese jodometrischen Resultate zeigen klar, daB in der rote! 
Lésung eine Verbindung des einwertigen Nickels enthalten ist, 1m 
Kinklang mit den vorhergehenden gasometrischen Bestimmungen ces 
W asserstoffs, 
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[1]. Wir haben nun die jodometrischen Bestimmungen noch 
at oxydometrischen Versuchen mit Hilfe einer titrierten Wasser- 
.tofiperoxydlésung kontrollieren wollen. 

Man fiigte, wie oben, die rote Liésung zu Wasserstotiperoxyd 
eon bekanntem Gehalte zu und bestimmte dann den UberschuB des 
etzteren jodometrisch. Hierzu sei bemerkt, dab verdiinntes Wasser- 
stottperoxyd bei gewohnlicher Temperatur die rote Lésung nicht mit 
jerselben Schnelligkeit oxydiert wie die Jodlésung; man mu daher 
‘ie Flissigkeit ein wenig bewegen, um die rote Firbung zum Ver- 
schwinden zu bringen. 

Lésung von NiCy,K, (ca. 4°/,) enthaltend 0.008672 g Ni im 


kKubikzentimeter. 
Gefunden: Berechnet fiir NiX: 
l I] 
Sauerstoft 0.01168 0.01146 0.01182 
bezogen auf ein Grammatom Ni: 
Sauerstoft 7.90 7.75 8 


Im Hinblick auf die Ubereinstimmung der durch die drei mit- 
geteilten analytischen Methoden erhaltenen Resultate schien es iiber- 
Hiissig, noch nach anderen Verfahren zu suchen. Es darf als 
bewiesen gelten, daB die rote Lésung, die man durch 
Reduktion des Nickels-Nickelcyanids NiCy,K, erhalt, ein 


Cyansalz des einwertigen Nickels enthilt. 
Isolierung des roten Cyansalzes NiCy,k,. 

Ks muBte interessant erscheinen, dieses Cyansalz des einwertigen 
Nickels zu isolieren, um so den Typus NiCy.xKCy kennen zu lernen 
und ihn mit den zahlreichen Kuprocyaniden, also mit Derivaten des 
elnwertigen Kupfers vergleichen zu kénnen, was, wie bereits im 
beginn dieser Mitteilung angedeutet wurde, von besonderem theore- 
tischen Interesse sein muBte. 

Bisher ist es keinem der Autoren, die sich mit diesem 
egenstande beschiftigt haben (Papasocii, Moorr, RerirzensTEin, 
HayEK) gelungen, aus der Liésung die rote Cyanverbindung zu 
isolleren. Allerdings schien diese Aufgabe im Hinblick aut 
ue grobe Oxydationsfahigkeit solcher Verbindungen nicht leicht, 
vesonders da zu erwarten war, daB letztere sich bei Isolierung 
us der Lésung und in Abwesenheit des Uberschusses von 
\ikali, das sich bei der Darstellung bildet, noch steigern wiirde. 
ie Abscheidung des Cyansalzes gelang uns aber durch geeignete 


7* 
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Fillung mit Alkohol aus der wisserigen Lésung. Die Operatioy 
wurde ausgefiihrt in einem zylindrischen Hahntrichter, in dessey 
lnnern man eine Wasserstoffatmosphire unterhielt. Man benutzte 
eine wisserige bei gewdhnlicher Temperatur gesiattigte Loésung de, 
Kallum-Nickelcyanids NiCy,K, (10—15 ccm) und fiihrte die Reduktion 
in der beschriebenen Weise aus unter Anwendung eines Uberschusses 
von 3°/,igem Kaliumamalgam. Nach Beendigung der Reduktion lief 
man das Quecksilber aus dem Hahn abflieBen und fiigte zu dey 
dunkelroten Lésung einen betrichtlichen Uberschu8 an Alkoho! 
‘30—40 ccm) unter lebhaftem Schiitteln zu. Auf diese Weise fillte 
man eine tiefrote Substanz, die zum gréBten Teile an den inneren 
Wandungen des GetfiBes hiingen blieb. Dieser sehr giinstige Um. 
stand erleichterte das vollstiindige Ablassen der wisserig-alkoholischen 
Hliissigkeit, die fast farblos war und das drei- bis viermal wieder- 
holte Auswaschen mit 90°/, Alkohol. Wiahrend dieser mit mig- 
lichster Schnelligkeit ausgetiihrten Operationen war man natiirlich 
méglichst bemiiht im GefaB die Wasserstoffatmosphire zu unter- 
halten. 

Die so isolierte und ausgewaschene Substanz veriindert sich 
sehr schnell in Beriihrung mit Luft, wie die fast augenblickliche 
Harbinderung zeigt. Diese Veriinderung vollzieht sich so schnell, 
daB es praktisch nicht méglich ist die Substanz unzersetzt zu er- 
halten und sie zu trocknen. Lést man sie in ganz wenig Wasser, 
so erhilt man die intensiv rote Lésung zuriick, die sich, der Lutt 
uusgesetzt, entfirbt, waihrend ein Tei] des Nickels sich in Form des 
Hydroxyds NiQ.aq. abscheidet und der Rest in der Form von 
NiCy,kK, in Lésung bleibt. Dieser OxydationsprozeB vollzieht sich 
noch schneller in der Wiarme. 

Die grobe Verinderlichkeit der roten Verbindung hindert iibrigens 
nicht das von uns erstrebte Ziel zu erreichen, da ja zur Charakte- 
risierung des neuen Typus NiCy.xKCy das trockene Produkt nicht 
erforderlich ist. Sofort nach der Fallung und dem Auswaschen mit 
Alkohol wird das rote Cyansalz in beliebiger Menge in demselben 
Hahntrichter in Wasser gelést und dann sofort in einen Uberschul 
einer titrierten Jodlésung abgelassen. Bestimmt man nach der 
Titration das Nickel so ergibt sich zunichst, daB fir jedes Gramm- 
atom Nickel ein Grammatom Jod verbraucht worden ist, daB a'so 
wihrend der Fallung und der Waschungen das rote Cyansalz keine 
merkliche Oxydation erfahren hat. 

Andere Darstellungen des Salzes dienten dazu, in ihm das Ver- 











































Verbindungen des einwertigen Nickels. 101 





paltuis Ni:Cy:K zu bestimmen. Eine beliebige Quantitét des 
Produktes wurde in Wasser gelést, mit einer kleinen Menge Wasser- 
stofiperoxyd versetzt und nach schwachem Ansiuern mit Salpeter- 
siure mit einem UberschuB einer Silbernitratlésung gefillt. Nach 
‘em Filtrieren des Silbercyanids entfernte man aus dem Filtrat den 
(berschuB des Silbers durch vorsichtiges Zufiigen von Chlorwasser- 
stofisaure und fiihrte in dem Filtrat die Nickel- und die Kalium- 
bestimmung aus, Auf diese Weise wurden die folgenden Resultate 
an zwei Produkten verschiedener Darstellung erhalten: 


|. 0.9388 g AgCN entsprachen 0.1331 g Ni und 0.3624 g KCl, 
: », 0.6086 g__,, -. 0.0904 g , ,, 0.2552 ¢ 


5. 0.9054¢ ,, ~ 0.1248 ¢ ,, ,, 0.3490¢ ,, 


Hieraus ergeben sich folgende Atom-Molekularverhiltnisse: 


Ni CN K 
L. 1 3.09 2.15 
IL. 1 2.95 2.29 
III. 1 3.18 2.20 


Wie ersichtlich, entsprechen diese Werte, unter Beriicksichtigung 
der bei der Herstellung des Produktes zu tiberwindenden Schwierig- 
keiten, mit geniigender Schirfe dem Verhiltnis: 


1Ni:3CN:2K, 


woraus sich fiir das rote Cyansalz die Formel NiCy,K, ergibt. Es 
entsteht also bei der Reduktion des Kalium-Nickelcyanids NiCy,k, in 
wisseriger Lésung mit Natriumamalgam aus der zweiwertigen Form 
des Nickels eine mehr oder weniger rot gefarbte Liésung des Cyan- 
salzes NiCy,K,, das sich vom einwertigen Nickel ableitet. Dieses 
Cyansalz findet seine Analogie unter den Kuprocyaniden in der 
Verbindung CuCy,K,. Ebenso wie das gelbe Cyanid NiCy,k, 
wird auch das rote Salz NiCy,K, durch Schwefelammonium nicht 
gefallt. 

Siuert man die rote Lésung, wie sie aus dem Reduktionsprozeb 
hervorgeht, an, so fallt in Flocken eine Substanz von orangeroter 
‘'arbe aus, wihrend sich die tiberstehende Fliissigkeit vollstandig ent- 
turbt. LaBt man diesen Niederschlag in der Fliissigkeit in Beriihrung 
mit Luft, so oxydiert er sich langsam und verwandelt sich in das 
Vyanid NiCy,, wobei die Farbe von rot-orange schrittweise in die 
‘ir letztere charakteristische blaB-griine iibergeht. Beim Zusatz 

1 Oxydationsmitteln, z. B. einer Jodlésung, vollzieht sich dieser 
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Ubergang sofort oder sehr schnell (z. B. mit Wasserstoffperoxyd) 
Lost man den orangeroten Niederschlag in Kaliumcyanidlésung, x 
entsteht wieder die rote Lésung, die mit Saiure wieder in gleiche; 
Weise gefillt werden kann. Aus alledem geht ohne Zweife! 
hervor, daB es sich um das Cyaniir NiCy handelt. 

Saugt man die gefillte Substanz in H-Atmosphire ab ung 
wiischt sie ebenso aus, so oxydiert sie sich augenscheinlich, inden 
sie sich mit einer griinlichen Schicht bedeckt.! Um diese schnelle 
Veriinderung mdglichst zu vermeiden, mufte das Produkt zum 
Zwecke der Analyse gleich nach der Fiallung behandelt werden. 
ohne es aus der Fliissigkeit zu isolieren. Es wurde ein bestimmtes 
Volumen der roten Lésung von bekanntem Nickelgehalt sofort nach, 
der Reduktion und nach Entfernung des Quecksilbers aus der 
Reduktionsbiirette in einen UberschuB einer titrierten Jodlésung 
ausgelassen, die mit Chlorwasserstofisiure angesiuert war. Durch 
Kinwirkung der Siure wurde so das rote Cyanir gefallt, das sich 
auf Kosten des Jods und bei Gegenwart der gebildeten Cyan- 





























wasserstofisiure sofort in das griine Cyanid NiCy, verwandelt. 
Hiir jeden Versuch wurden 10 ccm der roten Lésung verwandt. 
a) Lésung von NiCy,K, (ca. 2°/,) enthaltend 0.004201 g Ni 
im Kubikzentimeter, 
(refunden: Berechnet fiir NiX 


[ II 
Jod 0.08965 0.09190 0.09082 


bezogen auf ein Grammatom Ni: 
Jod 125.2 128.4 12 
(ca. 4°/.) enthaltend 0.008672 g 


on 
. 

—_ 
al 


b) Lésung von NiCy,K 
im Kubikzentimeter. 


” 
- 


Gefunden: Berechnet fiir NiX 
| II 
Jod 0.18416 0.18570 O.18750 


bezogen auf ein Grammatom Ni: 
Jod 124.7 125.7 126.9 


' Einige Darstellungen der Substanz wurden trotzdem dazu benutzt, uo 
das Verhiltnis Ni: Cy darin zu bestimmen. Dasselbe wurde schwanken‘ 
zwischen 1: 1.36 und 1:1.61 gefunden. Hierin zeigt sich die auBerordentlic! 
grobe Neigung der Substanz, trotz der angewandten VorsichtsmaBregeln wieder 
in das Cyanid NiOy, tiberzugehen Immerhin liBt sich auch dieser Befuné 


nur mit der Formel NiCy in Einklang bringen. 









































Verbindungen des einwerligen Nickels. 103 


Die flockige Substanz, die sich beim Ansiiuern der roten Lisung 
ies Cyansalzes NiCy,K, ausscheidet, verbraucht also ein Grammatom 
. ‘od auf jedes Grammatom Nickel, um in das griine Cyanid NiCy, 
-berzugehen, was im Einklang mit der Formel NiCy steht. 

Der so anschauliche Farbiibergang, von dem die Reduktion des 
Kalium-Nickeleyanids in einer 4—5° ,igen Lésung begleitet ist, labt 

als Schulversuch zur Demonstration der Bildung des einwertigen 


1 
e ' Nickels verwerten. Tatsichlich vollzieht sich die Reduktion bei 
7. vewohnlicher Temperatur schnell, wenn man zur geschiittelten 
| Lisung des Cyanids kleine Stiicke Natriumamalgam zufiigt. Die 
5 | Marbe der Lésung geht dann von gelblich in intensivrot iiber, und 
} ‘ie rote Farbe aindert sich wieder in die gelbliche, wenn man bei 
r | gegenwart von Luft schiittelt oder einige Tropfen Wasserstotffperoxyd 
: zugibt. AuBerdem kann man zeigen, daB bei Zufiigung von ver- 


diinnten Siuren aus der gelben Lésung des gewéhnlichen Kalium- 
Nickeleyanids NiCy,K, das griinliche Nickeleyanid NiCy, gefallt wird, 
wihrend aus der roten reduzierten Lésung das orangerote NiCy 
ausfallt, dessen hohe Oxydationsfahigkeit sich durch Zufiigung von 
Wasserstoffperoxyd ergibt. 


Aus den oben mitgeteilten Untersuchungen, die wir fortsetzen, 
ergibt sich folgendes: 


|. Die rote Farbung, die die gelben Liésungen der Nickelcyanide, 


) 


z. B. von NiCy,K, annehmen, wenn sie im alkalischen Medium in 


geeigneter Weise mit naszierendem Wasserstoff — am besten mit 
Natrium- oder Kaliumamalgam — behandelt werden, riihrt von der 


Bildung eines Cyansalzes des einwertigen Nickels her. Es handelt 
sich also um den Reduktionsvorgang NiX, -» NiX und nicht, wie 
man bisher irrtiimlich glaubte, um die Bildung von Cyanverbindungen 
ies Typus Ni,X,, also einer niedrigeren Stufe als der einwertigen. 

2. Aus der roten Lésung, die sich auf die angegebene Weise 
‘urch Reduktion bildet, haben wir das Cyansalz NiCy,K, isolieren 
und es analysieren kénnen; es ist ein Analogon des bekannten 
\uprocyanids CuCy,K,, das sich vom einwertigen Kupfer ableitet. 
beim Ansiuern der Lésung des Cyansalzes Ni(y,K, fallt das Cyaniir 
NiCy aus. 


— 


erstenmal die Fiahigkeit des Nickels einwertig aufzutreten bewiesen. 


Mit der Darstellung des neuen Cyansalzes NiCy,K, ist zum 
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Hiermit kniipfen sich die Beziehungen zwischen diesem Metal! uy, 


dem Kupfer noch enger, was, wie bereits in der Einleitung zu diese; 


Mitteilung hervorgehoben wurde, im Hinblick auf die Stellung de, 
Nickels im periodischen System von besonderem Interesse er. 
scheint, wenn man die Stellung zwischen Kobalt und Kupfer in, 
Auge faBt, die eigentlich im Widerspruche zu seinem Atom. 


gewicht steht. 


Roma, /stituto chimico della R. Universita. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Dezember 1913. 
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Die elektrochemische Oxydation des Ammoniaks. 
Von 
(¢. OrSTERHELD. 


Mit 7 Figuren im Text. 


Einleitung. 


Wihrend die elektrochemischen Reduktionsprozesse theoretisch: 
und praktisch weitgehend durchforscht sind, haben sich der elektro- 
lytischen Oxydation nach beiden Richtungen gréBere Schwierigkeiten 
entgegengestellt. Es hegen auf diesem Gebiete bis jetzt verhiiltnis- 
miBig wenig systematische Untersuchungen vor; der Grund ist woh! 
darin zu suchen, daB keine chemisch unveriinderliche Anode existiert. 
Die theoretische Behandlung wird dadurch kompliziert, denn die 
katalytische Beeinflussung des Vorganges durch die oxydierte Anode 
ist meist unverkennbar. Die rein praktische Verwendung der elek- 
trolytischen Oxydationsmethode ist ebenfalls von untergeordneter 
Bedeutung geblieben, weil der anodische Sauerstoff mit Nichtelek- 
trolyten und organischen Kérpern nur langsam reagiert und dic 
schlechte Ausbeute das Verfahren unrationell gestaltet. 

In vielen Fiillen hat sich gezeigt, daB& die Oxydation stufen- 
weise vor sich geht und zuerst die niedrigsten Oxydationsprodukte 
erhalten werden. Merkwiirdigerweise kann die Reaktion sogar be: 
Kérpern stehen bleiben, die chemisch sehr leicht oxydierbar sind.! 

Bei der Oxydation des Ammoniaks sind bis jetzt nur Nitrit, 
bzw. Stickstoff, und Nitrat beobachtet worden. Dies ist um so mehr 
auttallend, wenn man sich der Mannigtaltigkeit der wasserstofl-sauer- 
stotthaltigen Stickstoffderivate und der zahlreichen Reduktionspro- 
‘ukte der Salpetersiure und der aromatischen Nitrokérper erinnert. 

Ich habe das Studium der elektrochemischen Ammoniakoxyda 
tion von den angedeuteten Gesichtspunkten aus wieder aufgenomme: 
ind den Grund fur den scheinbar einfachen Verlauf darin gefunden, 


K. Exss. Z. f. Elektrochem. 2 (1896), 522, Oxydation von p-Nitrotoluol 
p-Nitrobenzylalkohol. — Law u. Perkin, Chem. News 92 (1905), 69, Oxy- 





ion der Benzolhomologen zu Aldehyden. 
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daB die zu erwartenden Zwischenprodukte auch gegeniiber elektro. 
lvtischem Sauerstoff auBerordentlich unbestandig sind, und daruy 
nur unter speziellen Bedingungen nachgewiesen werden kénnen 

Die ersten Beobachtungen iiber die Ammoniakelektrolyse ge)yey 
auf den Beginn des 19. Jahrhunderts zuriick. Bei den Versuche, 
die Zusammensetzung des Ammoniaks zu bestimmen und Ammo. 
niumamalgam darzustellen, beobachteten BerzEnius und Faranpay' 
das Entweichen von Stickstoff am positiven Pol. Der bekannte 
Hormannsche Vorlesungsversuch der volumetrischen Analyse eine 
mit Natriumehlorid vermischten Ammoniaklésung beruht auf diesen 
heobachtungen. 

Zur Stiitze physiologisch-chemischer Theorien hat E. Drecuse.: 
Ammoncarbaminatlésungen mit Wechselstrom elektrolysiert und dabei 
Lleine Mengen von Harnstott erhalten. B. GkErpEs*® untersuchte die 
dabei durch Angriff der ,Platinelektroden als Hauptprodukt ent- 
stehenden Hexaminplatinsalze. In der Lésung konnten auferdem 
Ammoniumnitrit und -nitrat nachgewiesen werden. 

Harnstofi bildet sich in etwas gréberer Menge, wenn eine Koblen- 
anode in Ammoniak oxydiert wird. Die gleichzeitige Bildung von 
Nitrat erwiihnt Minnor* micht. Dieselbe wurde bei einer spiteren 
Reproduktion dieser Versuche von A. Brocner und G. Borrerav' 
eingehender studiert. Die Ausbeuten an Nitrat waren in den ver- 
wendeten, ziemlich konzentrierten Ammoncarbonat- und __ -nitrat- 
lésungen gering. Nitrit zeigte sich nur in Spuren; gleichzeitig 
wurde reichlich Stickstoff entwickelt. ; 

K. Euss® machte gelegentlich der Ammonpersulfatdarstellung 
darauf aufmerksam, daf beim Ammoniakalischwerden des Elektro- 
lyten die Sauerstoff- und Persulfatbildung einer immer stirker wer- 
denden Stickstoffentwickelung Platz macht. 

Die Bildung von Nitrit und Nitrat bei der Elektrolyse ist spiter 
noch eimige Male beobachtet worden, doch haben erst W. TRause, 
A. Binz und A, Scuénewaup‘ die elektrolytische Nitritbildung ein- 
vehender und im Hinblick auf technische Brauchbarkeit untersucit. 


Il. Danneet, Spez. Elektrochemie, S. 210. Halle a. S. 1903. 
* Journ. prakt. Chem. |2)| 22 (1880), 476. 

lourn. prakt. Chem. |2) "6 (1884), 257. 

Compt. rend. Acad. d. Se. 191 (1885), 432. 

bull. soe. chim. de Trance |4)\ 5 (1909), 667. 

Z. {. kKlektrochem. 2 (1895), 249. 


Ber. 37 (1904), 8130: 3S (1905). 838, 828: 39 (1906), 166. 
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\ngeregt durch die zum Teil schon von C. F. Scuénpery ber- 
uden Beobachtungen, wonach sich Ammoniak bei Gegenwart 
Kupfer an der Luft oxydiert, konnten sie nachweisen, daB die 
rolytische Oxydation durch die Anwesenheit von Kupterverbin- 
ren ebenfalls sehr gefordert wird. Sie setzen ammoniakhaltige 
\.tronlauge der EKinwirkung des Stromes aus. Platinanoden gaben 
hwindende Ausbeuten an Nitrit, denn die Oxydation von Nitrit 
Nitrat verliuft an diesem Metall mit grober Leichtigkeit, da- 
seven lieBen sich an einem T'etrammincuprisalze enthaltenden Elektro- 
‘ten an Kisenanoden ausgezeichnete Ausbeuten erzielen. Der Nitrit- 
vehalt der Lauge konnte allerdings nicht weit gesteigert werden, da 
sch der Ubergang in Nitrat durch die sauerstoffiibertragende Wir- 
<ung der Kupferkomplexe ebenfalls als begiinstigt erwies. Bei einem 
bestimmten Maximalgebalt an Nitrat nahm, trotz geniigendem Am- 
noniakiiberschuB, die Geschwindigkeit der letztgenannten Reaktion 


— 


lerart zu, daB das schon gebildete Nitrit wieder vollstiindig ver- 
‘hwand. 


In die gleiche Zeit fallen die Arbeiten von Erich MULLER und 


f 


i. Sprrzer.! Diese Autoren zeigten die ausschlaggebende Be- 
eutung der Hydroxylionenkonzentration fiir den Verlauf der Oxy- 
dation. Die merkwiirdige, plétzlich tberhandnehmende Weiteroxy- 
dation des Nitrits klarte sich durch die Verarmung des Anoden- 
raumes an der Natronlauge auf. Als Elektrolyt verwendeten sie 
bei ihren Untersuchungen durchweg Natronlauge mit einem ver- 
hiltnismaBig geringen Gehalt an NH,. An Platin betrug die Aus- 
beute an Nitrat ca. 30°/,, an Gasen 40°/,. Stets stellten sich an 


der Anode Stromverluste, zum Teil bis iiber 34°/), 


0° 
ein, deren Auf- 
Kiiirung nicht gelang. DaB nur Spuren von Nitrit erhalten werden 
konnten, fanden MOLLER und Sprrzer darin begriindet, dab die An- 
wesenheit der sonst indifferenten Nitrationen das Anodenpotential 
des Platins in alkalischer Lésung stark erhéht. Die fernere Unter- 
suchung tiber den EinfluB des Anodenmaterials, der Anwesenheit 
verschiedener Metallsalze im Elektrolyten und von Oxydschichten 
‘ul der Anode, zeigte, wie die Gegenwart von Kupferverbindungen 
s Anodenpotential besonders stark erniedrigt und die Nitrit- 
isbeute am giinstigsten gestaltet, somit die katalytische Wirksam- 
des Kupfers kaum bestritten werden kann. Die Stickstoflent- 
Kelung, die an Platin beinahe die Hilfte der Stromarbeit auf sich 


' Z. f. Elektrochem. 9 (1905), 917. 
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lenkt, wurde dem sekundiren Zerfall von Ammoniumnitrit dich: 





der Anode zugeschrieben. 





Von einem durchaus anderen Ausgangspunkt her streiften 
Arbeiten von F. Ficatrer und H. Kappreter! das Gebiet der e ek. 
rolytischen Ammoniakoxydation. Die Theorien DReEcHsELs | 


























die Harnstoffbildung mit Wechselstrom stehen in offenkundigen 
Widerspruch mit den neueren Vorstellungen iiber die Vorginge 
der Wechselstromelektrolyse. Dadurch war die Vermutung nahie- 
gelegt, Drecusens Harnstofisynthese méchte keine — spezifisch 
Wechselstromreaktion sein. Die Versuche, durch die Einwirkung 
von Gleichstrom auf Ammoncarbonatlésungen Harnstoff zu erhalten. 
waren indessen anfanglich erfolglos. Als Hauptprodukt trate: 
grobere Mengen Ammonnitrat auf; an der Anode entwickelte sic! 
bloB Sauerstoti, kein Stickstoff, die Umwandlung von Ammoniak i, 
Nitrat ging daher ohne Materialverlust von statten. Der Strom- 
ausbeute erwiesen sich Erhéhung von Temperatur und Stromdichte 
als giinstig. Bei 50—0° und der hohen Stromdichte von 0.6 Amp. en 
betrug die Ausnutzung des Stromes zur Nitratbildung 96.7°/.. De: 
geeignetsten Klektrolyten glaubten sie in Lésungen, in denen das 
| CO,” aes 

Verhiltmis von —,"- zu NH, 0.55 ist, gefunden zu haben. 


Durch Verwendung héchstkonzentrierter Ammoniak-Ammon- 
carbaminatlésungen konnten dann Ficuter, Stutz und GRIESHABF! 
die Harnstofisynthese mit Gleichstrom verwirklichen. 

Die weitere Verfolgung der Reaktion fiihrte zur Hypothiese. 
daB das Carbaminat an der Anode zuniichst zu Formamid reduzier' 
und dieses dann in der ammoniakalischen Lésung zu Harnstofi 
oxydiert werde. Die Reduktion der Carbaminatanionen zu Form- 
amid schreibt Ficnurer einem an der Anode entstehenden Reduk- 
tionsmittel zu, im Sinne der von R. Lurxaer? beobachteten Fille. 
wonach bei der Oxydation einzelner Kérper aus diesen energischere 
Reduktionsmittel entstehen kénnen. FicuTerR und GRIESHABER fance! 
an der Anode betriichtliche Stromverluste und im entweichence! 
Gas ca. 4.5°/, eines mit Wasserstoff explodierbaren Gases, das 
Stickoxydul erkannt wurde. | 


lm Zusammenhang damit hat Ficarer die Vermutung aus 










4. |. klektrochem. 15 (1909), 937. 
f. Klektrochem. 18 (1912), 647 
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ep,! daB die elektrolytische Oxydation des Ammoniaks iiber 
re Zwischenstufen vor sich gehe. 
lhe vorliegende Arbeit enthalt das experimentelle Material zur 
~;tve dieser Ansicht, und erlaubt die vollstindige ‘Theorie der 
‘rrochemischen Oxydation des Ammoniaks zu entwickeln. 
Meinem hochverehrten Lehrer. Prof. Dr. Fr. Ficwrer, spreche 
fiir die Anregung zu dieser Untersuchung meinen bleibenden 
nk aus. 
Kbenso ist es mir eine angenehme Pilicht, Herrn Prof. Dr. 
\ Bernovutti fiir die liebenswiirdige Uberlassung seiner Priizisions- 


ostrumente zu danken. 


i. Identifizierung der bei der Elektrolyse von Ammoniak 
entstehenden Produkte. 


Die bis jetzt autgefundenen Oxydationsprodukte, Stickstoff, 
Nitrit und Nitrat, lassen sich ohne weiteres nach den iiblichen 
Methoden erkennen und messen. Der Bestimmung des Stickstofi- 
xyduls stellen sich einige Schwierigkeiten entgegen. In erster Limie 
macht sich die Leichtléslichkeit des Gases unangenehm bemerkbar. 
Wasser lést bei Zimmertemperatur beinahe ein gleiches Volumen, 
Alkohol das vierfache. Ahnlich verhalten sich tliissige Kohlen- 
wasserstoftte und andere organische Fliissigkeiten. beim Auttangen 
ler an den Elektroden entweichenden Gase ist somit Verwendung 
on Quecksilber als Sperrfliissigkeit geboten. Im Anodengas stecken 
‘ann aber natiirlich betrachtliche, aus dem konzentriert ammoniaka- 
ischen Elektrolyten entwichene Mengen von NH,-Gas. Ich ver- 
suchte zunachst durch Absorption in konzentrierter Schwetelsiure 
las Ammoniak zuriickzuhalten, aber es zeigte sich, dab dabei auch 
merklich Stickoxydul aufgelést wird. Sucht man sich der voll- 
suindigen Entfernung des Ammoniaks zu versichern, indem man 
vis zur Volumenkonstanz schiittelt. so erreicht man eine langsame 
ber bestandige Volumenverminderung. So ergaben sich z. b. die 
genden Abnahmen: 


Nach kurzem Schiitteln mit H,SO, 


69.3 ccm. 
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Nach weiterem Schiitteln von jeweils 5 Minuten. 





66.7 cem 


GD.¢ 
65.1 

























Der grébte Teil des N,Q war in die Schwefelsiure iiberge. 
gaugen. Kin mit reinem Stickoxydul angestellter Versuch erga). 
daB in einer mit Schwefelsiiure (¢ = 1.84) beschickten Pipette 
ca. 120 com Kugelinhalt in 5 Minuten 36.6 ccm des Gases glatt 
gelést wurden. Hierdurch entstehen leicht scheinbare Stromverluste. 
die auch durch Geléstbleiben von Stickoxydul im Elektrolyten vor. 
getiiuscht werden kénnen, besonders zu Beginn des Stromdurc})- 
ganges. Selbst ein Diffundieren nach der Kathode und ein Ent 
weichen des gelésten Gases mit dem Wasserstoff ist bei ungeniigen- 
der ‘Trennung der Elektrodenriume nicht ausgeschlossen und mag 
zu Filschungen der Strombilanz im umgekehrten Sinne, zu an- 
scheinenden Stromiiberschiissen an der Kathode AnlaB geben. 

Aus diesen Umstinden erklaren sich wohl die bei der Ammo- 
niakelektrolyse hin und wieder beobachteten UnregelmaBigkeiten 
und die ‘latsache, dab friihere Autoren Stickoxydul zweifellos unter 
den Hiinden hatten, aber trotz zielbewuBter Priifung nicht er- 
kannten. 

Stickoxydul laBt sich in gréBeren Mengen durch Geruch, Dichte 
und physiologisches Verhalten wohl erkennen, zeigt sich aber in 
Gemischen, als untergeordneten Bestandteil, kaum durch eine zu- 
verlissige qualitative Reaktion an. 

Durch Explosion mit Knallgas' und Wasserstoffiiberschub, 
Messung der Kontraktion, Beseitigung des iiberschiissigen Wasser- 
stotis und Messung des Stickstoffrestes, laBt sich eine einwandfreie, 
kontrolhierbare Bestimmung durchfihren. Da dem Auftreten dieses 


wurde Gewicht darauf gelegt, Stickoxydul in reiner Form und gréBere: 
Menge aus dem Anodengas zu isolieren und an seinen physikalischen 
Konstanten einwandfrei zu identifizieren. 

\ Die von ExpMANN und STroLTZeENBERG? in die Gasanalyse e! 
gefiihrte Methode der fraktionierten Kondensation erwies_ sich 


den vorliegenden Fall aufs beste geeignet. 








' Weil sonst das mit viel Stickstotf verdiinnte Stickoxydul nicht ex; 
diert. Vel. Bunsen, W. Hempver, Ber. 15 (1882), 903. 
Ber. 43 (1910), 1702. 
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\ls Elektrolyt diente gesiittigte ammoniakalische Ammoncarb- 


) tlésung, Tfach normal an CO,, 19.6fach normal an NH,. 
furch einige Tastversuche wurden die Bedingungen fiir einen mig- 
hohen Gehalt des Anodengases an Stickoxydul zu tinden ver- 
Als mit 9.3°/, ein Maximum erreicht war, wurde ein Ver- 

such in gréBerem Mabstab vorbereitet. 

Kin Blei- oder GlasgefaB enthielt eine rechteckig aufgewundene 
kieinere Kiihlschlange als Kathode. Als Anode diente ein blankes 
Platinblech von 100 x 140 mm. Es befand sich in einer taschen- 
formigen Tonzelle, deren gasdicht eingesetzter Deckel mit Ab- 
leitungsrohr fiir das Anodengas, Thermometer, Einleitungsrohr fir 
Ammoniakgas und Elektrodenzuleitung versehen war. 

Zur Entfernung des Ammoniaks passierte das Anodengas drei 
mit konzentrierter Phosphorsiure beschickte Waschtlaschen. Mit 
Riicksicht auf Stickoxydulverluste wurden dazu kleine Rundkolben 
verwendet und das Eintrittsrohr nicht bis zum Boden sondern blob 
zum Halsansatz gefiihrt. Man verkiirzt dadurch den Weg des Gases 
in der Absorptionsfliissigkeit, reduziert den toten Raum der Wasch- 
tasche und hat trotzdem in dem Kolbenbauch geniigend Siiure, um 
einer vorzeitigen Erschépfung der Absorptionsfibigkeit zu begegnen. 
Die letzten Spuren von Ammoniak und Feuchtigkeit beseitigte eine 
daranschlieBende Phosphorpentoxydréhre. Das Gas gelangte darauf 
mit einem Gehalt von noch ca. 7°/, N,O in das als Kondensations- 
gefiB dienende, grobe Reagenzglas. Verstopfungen durch Stick- 
oxydulschnee veranlaBten dazu, dem Ejinleitungsrohr unmittelbar 
unter dem Gummistopfen einen stark erweiterten Durchmesser zu 
geben. Hinter dem KondensationsgefaB strémte der nicht konden- 
sierte Stickstoff durch ein zweites Phosphorpentoxydrohr in die 
Luft aus. Das Reagenzglas wurde in einem DeEwarschen Gefab 
mit fliissiger Luft gekiihlt. 

Zur Temperaturmessung, d.h. zur Beobachtung des Siedepunktes 
der kondensierten Bestandteile diente ein Thermoelement aus diinnem 
hisen- und Konstantandraht. Es wurde ebenfalls durch den Stopfen 
ces Kondensationsrohres eingefiihrt und mit einem auf passende 
tmptindlichkeit eingestellten Drehspul-Spiegelgalvanometer von ge- 
nugend hohem Widerstand (um Peltiereffekte zu vermeiden) verbun- 
cen. Vorher war es mit einem Heraeusschen Platinwiderstands- 





‘uermometer in Kohlendioxyd-Ather- bzw. Acetongemischen sorgtaltig 





veeicht worden. 





Der Versuch verlief so, daB mit 17.0 Amp. bei 25° elektroly- 
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siert und tortwihrend aus einer Bombe Ammoniakgas in den An 































raum geleitet wurde. Im KondensationsgefaB begann sich 
nach kurzem ein weiBer Schnee abzusetzen, da der Schmelzpunk 





des Stickoxyduls bei — 100° hegt und 1m DewargefaB eine Temperatur 





von —193° gemessen wurde. Nachdem sich nach langerer Zeit 
niigende Mengen abgesetzt hatten, klemmte man das Kondensatigns. 
gefab durch Quetschhahne ab und entfernte es aus der Apparatur 
yer in dem lockeren Schnee sitzende, durch die intensive Abkiihlung 


_ 





stark kontrahierte, Stickstott wurde abgepumpt und das kiihlende 
Dewargefib hierauf entfernt. Der Schnee schmolz zu einer klarey 
I liissigkeit, die bald ins Sieden kam und sich restlos verfliichtigte. 
Das entweichende Gas wurde tiber Quecksilber aufgefangen und 
cleichzeitig fortlaufend die Galvanometerausschlige registriert. 

Das Gas zeigte folgende Zusammensetzung: 


Zur Analyse 40.2 cem 

Nach Absorption mit H,PO, 40.2 _,, 
Nach Absorption mit Pyrogallol 40.2. ,, 
4+. Wasserstoff 85.8 _,, 

explodiert 46.4 ,, 

Kontraktion 39.4 ccm 


Bestand das Gas nur aus Stickoxydul und Stickstoff, so mubte 
nach Absorption des iiberschiissigen Wasserstoffes wieder das zur 
Analyse angewandte Volumen zum Vorschein kommen, da bei de: 
Kxplosion aus N,O ein gleiches Volumen N, entsteht. Der mit 
in guter Uberei 


a 


Palladiumsol nicht absorbierbare Rest betru 


stimmung 
40.4 ccm (statt 40.2). 


lie Zusammensetzung ist also 


98.1°/, NO 


v 


1.9°/ N 


) Ny 


Das Galvanometer schwankte wihrend des Siedens zwischen 
S7 und —88° und ging nach dem Verdampfen rasch zuriick 
Der Siedepunkt des reinen Stickoxydul betrigt unter 760 mm 
He Druck —89.8°. 
12 cem des Gases wurden iiber Alkohol gebracht und lés 





sich rasch bis auf einen kleinen Rest. 





Auf Grund dieser Eigenschaften ist somit das Gas zweile! vs 





als Stickoxydul erkannt 
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in der Kathode konnte bei Verwendung von Platin blob 
w..serstoff festgestellt werden, und zwar in theoretischer Strom- 
, ute. 
r Bei geniigender Trennung der Elektrodenriume konnten bei 
groBen Anzahl daraufhin gepriifter Elektrolysen nie Ab- 
nhungen beobachtet werden. Kleine Fehlbetrige und mit Pal- 
.diumsol nicht absorbierbare Stickstoffreste von weniger als 1°), sind 


i“ 


wohl der groben Diffusionstahigkeit des Wasserstoffes zuzuschreiben. 


8. EinfluB der Versuchsbedingungen auf die Anodenyvorgiinge. 


Da im Stickoxydul ein niedrigeres Oxydationsprodukt sicher 
yachgewiesen war, lag es nahe dem Oxydationsverlauf weiter nach- 
suforschen und seine Beeintlussung durch die Versuchsbedingungen 
zu untersuchen. 


Methodisches. 

Die Aussicht auf langere Versuchsserien und auf eine gribere 
Anzahl gleichartiger Messungen rief das Bediirfnis nach méglichst 
bequemer und zeitersparender Apparatur und Methodik hervor. 

Die Strommenge wurde mit einem Motor-Amperestunden- 
zihler (A.K.G.) bestimmt. Das verwendete Modell besaBi gewun- 
denen Silberkollektor und je nach der Stromstirke lings demselben 
sich verschiebende Biirsten. Die hierdurch hervorgerufene Drehung 
der Kommutierungszone korrigiert die Fehlerkurve. Natiirlich wurde 
der Zahler fiir verschiedene Belastungen geeicht und die Angaben 
von Zeit zu Zeit durch ein in Serie geschaltetes Kupfercoulometer 
<ontrolliert. Die anfangs ermittelten Werte blieben konstant. Von 
den 6 Zahlenreihen des Zifferblattes zeigte die letzte Hundertstel 
Amperestunden direkt an und lieb Tausendstel schitzen. Versichert 
nan sich der Zuverlissigkeit der Angaben, so ist das Instrument 
‘1 Beziehung auf MeBbereich und Genauigkeit dem Coulometer iiber- 
egen und besitzt auberdem den Vorzug, waihrend des Betriebes die 
urchgegangene Strommenge zu jeder Zeit direkt ablesen zu lassen. 

Die Elektroden befanden sich jede in einer, in einem recht- 

<igen GlasgefaB stehenden Tonzelle. Die Anordnung sollte die 
Jiffusion méglichst verhindern und tatsiichlich war bei der meist 
kurzen KElektrolysendauer die Trennung von Anoden- und 
‘thodenraum eine vollkommene. Die Tonzellen waren mit Gummi- 
plen verschlossen und mit Elektrode, Thermometer und Gas- 
‘bindungskapillare versehen. 
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Fir einzelne Versuche wurde auch der Werurursche EF} 
lysator! verwendet, der fiir die Verwendung von Elektroden ay, 





verschiedenem Material bequemer ist und dieselben auf eintac}, 
Weise wirksam zu kiihlen gestattet, ohne daB an der iibrigen A). 
ordnung und den geometrischen Dimensionen des Apparates irge: 





etwas geiindert wird. Anoden- und Kathodenraum waren dure} 
eine diinne am Umfang paraffimerte Tonplatte getrennt. Die ay 
hiutigsten gebrauchten Elektroden waren kreisférmige Platinbleche 
von 25.2 qem benetzter, einseitiger Obertliche. 

Alle Gase wurden iiber Quecksilber autgefangen. Zur [Ent 
fernung der groben Ammoniakmengen laBt sich, wie bereits erwiilhunt, 
konzentrierte Schwefelsiure nicht einwandfrei verwenden. Nac! 
unbetriedigenden Versuchen mit festen Absorptionsmitteln wie Cal. 
ciumchlorid, glasiger Phosphorsiure usw., wurde in konzentrierter 
Phosphorsiiure ein Mittel gefunden, das bei nicht allzulanger Be- 
rihrung kaum merkliche Quantititen Stickoxydul aus dem Anoden- 
gas lést. Auch bei den iibmgen Pipetten werden mdglichst geringe 
Mengen wisseriger Absorptionstliissigkeit tiber Quecksilber ver- 
wendet. Zur Messung der Gasvolumina diente eine Hrmprnsche 
Quecksilberbiirette mit Wassermantel und Korrektionsmanometer. 

Die Bestimmung des N,O erfolgte nach der Entternung von 
NH,, CO, und O,, durch Verbrennen mit WasserstoffiiberschuB und 
Kuallgas in der Explosionspipette. ' 

Zum ‘Teil wurde auch nach der WinxurRschen Methode’ ge- 
arbeitet, die den Knallgaszusatz entbehriich macht und die Ver- 
wendung gréBerer Volumina gestattet, also genauere Resultate gibt. 
Die aus einem Glasréhrchen mit elektrisch gegliihter Platinspirale 
bestehende Verbrennungskapillare wurde hauptsiachlich im Hinblick 
auf Herabdriickung des Rauminhaltes und bequeme Erneuerung (le: 
Platindrahtes etwas modifiziert. 

Die Kontrolle lieb sich durch die Absorption des Wasserstotl- 
iiberschusses mit Palladiumsol-Pikrinsiure* durchfiithren. Die Wasser- 
bestimmung im Kathodengas geschah auf die gleiche Weise. 

Zur Bestimmung des gebildeten Nitrats muBte der Elektro!y' 
zunachst durch Abdampfen mit Natronlauge von Ammoniak betrei! 
werden. Im Riickstand lieB sich Nitrat nach DEvarpa bestimmen. 

Nitrit zeigte sich durch schwache qualitative Reaktion an. 


Z. |. klektrochem. 3 (1897), 450. 
* Hemper, Gasanal. Methoden, 4. Aufl.. S. 113. 
Hemper, Gasanal. Methoden, 4. Autl., S. 178. 
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‘yie Ausbeute an Harnstoft und schmierigen Oxydationsprodukten 

hetragt weniger als 1°/,. Ein genauer Ansatz fiir den zu ihrer 

Bildung verwendeten Stromanteil l&Bt sich nicht aufstellen. Sie 
en daher vernachlissigt. 

Um Fehler in der Strombilanz durch Auflésung gastérmiger 
Produkte im Elektrolyten zu vermeiden, wurde, zur Sittigung der 
Ljsung, vor dem Auffangen der Gase mit einer gemessenen Strom- 
0 


menge vorelektrolysiert und dies, falls in der Lésung gleichzeitig 
Nitrat zu bestimmen war, in Berechnung gebracht. 


I. Zusammensetzung des Anodengases bei verschiedenem 
Anodenmaterial. 
Bei der elektrolytischen Reduktion bietet eine grobe Zahl als 
Kathode verwendbarer Metalle die Méglichkeit, einen Vorgang nach 
. bestimmter Richtung zu lenken. bei der Oxydation ist die Aus- 
: wahl viel kleiner und speziell im vorliegenden Fall wird die Wahl 
; . des Anodenmaterials durch den Umstand eingeschriinkt, dab die 
: meisten untersuchten Metalle in dem konzentrierten Carbamuinat- 
Ammoniak, als Anode glatt in Lésung gehen. Die Zusammen- 
setzung des Anodengases fiir vier der bestiindigsten Materialien gibt 
Tapvelle 1. 
‘Tabelle 1. 
Elektrolyt: T-n. CO,, 19-n. NH, 





Stromdichte: 0.06 Amp./qem. i = 22—24°, 
baie Volumprozente (vas in Prozent 
lip ig QO, N,O N, der Stromarbeit 
Platin 0 10.2 SOS Qs 
Palladium 1.7 9.7 88.6 71 
Kisen 55.6 0.9 43.5 37.6 
Achesongraphit 0 4.9 92.7 66.2 


Wie ersichtlich gibt Platin die beste Ausbeute an N,O; es wird 
erst nach langerer Zeit etwas angegriffen. 

Palladium zeigt iihnliche Ausbeuten, lést sich aber gleichzeitig 
aut und schligt sich auf der Kathode als Palladiumschwarz nieder. 

An Eisen entweicht viel unverbrauchter Sauerstoff und nur sehr 
venlg N,O. Im Elektrolyten lassen sich gréBere Mengen Nitrit 
sachweisen; Ferrihydroxyd setzt sich zu Boden. 

Achesongraphit gibt auBer den angefiihrten Bestandteilen 2.4" | 
\ohlenoxyd und vermutlich auch Kohlendioxyd, das aber durch den 
Jumoniakalischen Elektrolyten verschluckt wird. An den Graphit- 
patten war deutlich der Angriff zu bemerken. 
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kis zeigt sich, daB auch unter diesen Materialien, von dene, 
man eine gréBere Resistenztahigkeit erwarten durfte, einzig Plat), 






und Kkisen in Frage kommen kénnen. Ich habe mich in der k 






ausschlieBlich auf die Untersuchung der Vorgiinge an Platinan 






beschrankt und auch als Kathode stets Platin verwendet. Die Re. 

























sultate schwankten etwas mit dem Zustand der Platinanode. 


Il. Veranderung der Ammoniakkonzentration. 


li. MuntuLer und F. Sprrzer haben eine Beeintlussung der Anode: 
vorginge durch die Hydroxylionenkonzentration festgestellt. [Lj 
Verteilung des Stromes auf die Anodenprodukte bei verschiedene: 
Konzentration des als Depolisator wirkenden Ammoniaks ist bis 
jetzt nicht systematisch untersucht worden. Einen Zusatz vo 
fremdem Alkali habe ich grundsiitzlich vermieden, in der Absicht 
leichter gasfOrmiger Zerfallsprodukte der durchlaufenen Zwischen- 
stadien fassen zu kénnen. 

Zu den in Tabelle 2 vereinigten Versuchsserien wurden Lé- 
sungen mit konstant 1 Aquivalent Ammoncarbonat und mit 1—13 Aqui- 


valenten freilem Ammoniak verwendet. 


‘Labelle 2. 





Stromdichte: 0.044 Amp./qem. t= 29—31 
NH,- Volumprozente Gras in Prozen! 
Konzentration QO), N,O N, der Strommenge 
l tach normal 90.4 -— 0.6 84.5 
2 “ 97.9 ~— 2.1 73. 
3 92 6 — 7.4 53.8 
} 73.5 4.5 22.7 32.6 
y - O.2 13.6 $3.2 22.3 
q 0.8 14.8 85.4 90.3 
9g . 0.0 13.8 86,2 72.1 
13.3 _ 0.0 14.6 85.4 87.9 
Kz. Carbaminat-NH, 
18.7-n.NH,, 7-n.CQ, 0.0 10.0 90.0 83.0 


> 


Gearbeitet wurde im Weuruinschen Elektrolyseur und m 
0.50 Amperestunden vorelektrolysiert. 

Tabelle 3 enthalt die einzelnen Gase in Stromprozenten und 
gleichzeitig die Nitratausbeute. Die letzte Kolonne enthialt ais 
, Verlust* die Differenz der Summe der Stromprodukte gegen 1()V. 

Nig. 1 zeigt die Zunahme der zur Oxydation verwendete) 
Stromanteiles mit der Zunahme an freiem Ammoniak. 

Hig, 2 ist die an Hand von Tabelle 3 gezeichnete Darstellung 
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Is zeigen diese Versuche deutlich, daB in verdiinnten Ammoniak. 
lOsungen der gréBte Teil des Sauerstoffes unverbraucht entweich: 
Krhobt man die Konzentration allmiahlich, so steigt damit die Strom. 
ausbeute an Oxydationsprodukten. In fiinffach normaler Ammoniak- 
\Osung ist die Konzentration des Depolarisators beinahe geniigend, 
um keinen Sauerstoti mehr entweichen zu lassen. 
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Fig. 2. 


Der gréBte Teil des Ammoniaks wird hier bis zu Salpetersiure 
oxydiert, die Kurve der Nitratausbeute geht an dieser Stelle durch 
len Scheitel. Erhéht man die Konzentration noch mehr, so drangen 
Stickstoff- und Stickoxydulentwickelung die Nitratbildung wiede 
zuriick. 


Diese allmihliche gegenseitige Ablésung der Vorginge wird nach- 


her an Hand der Anodenpotentiale ihre eindeutige Erklarung finden. 





Tne elektrochemische Orydation des Ammoniaks. L119 


Die Stromverluste von 2—3°/, erkliren sich ohne weiteres 

. dab Harnstoff und ihnliches nicht bestimmt wurde, daB 
rend der Vorelektrolyse die Stromverteilung nicht vollkommen 

tant bleibt und daB schlieBlich Verluste an Stickoxydul nicht 
zu vermeiden sind. 


Das Anion des zur Erzielung geniigender Leitfiihigkeit zu- 


\UusS 


etzten Ammoniumsalzes ist, abgesehen von Halogenen, von unter- 
rdneter Bedeutung; denn bei Verwendung eines Klektrolyten mit 


2» Aq. NH,NO, und 14 Aq. NH, im Liter mit einer Temperatur 
von 25° wurden bei der Stromdichte 0.06 Amp./qem 


Stromausbeuten erhalten, die von den entsprechenden Werten der 
Tabelle 3 nicht sehr verschieden sind, nimlich 

8.6 °/, NO 
und 

76.5°/, N 


»* 


III. Einflu8 der Temperatur. 


Sucht man festzustellen, wie die Zusammensetzung des Anoden- 
gases durch die Temperatur beeinfluBt wird, so macht man die auf- 
fallende Beobachtung, daB sich bei gewissen Ammoniakkonzentra- 
tionen, oft in weiten Temperaturgrenzen kaum eine Verinderung 
erkennen l&Bt, wihrend bei anderen Konzentrationen schon ein 
Temperaturwechsel von einigen Grad sich dahin bemerkbar macht, 
daB urspriinglich fast reiner Sauerstoff entweicht, bei wenig erhéhter 
Tlemperatur jedoch fast ausschlieBlich Stickoxydul und Stickstoff 
entwickelt wird. Diese bereits von FicurEr und Srvurz! gemachte, 
nicht aufgeklirte Beobachtung l&Bt sich den folgenden Zahlen ent- 
enmen: 

Stromdichte: 0.044 Amp./qem 
NH,-Konzentration: 9fach normal 


Temperatur: Volumprozente: 
§—7° 19.2 °/, O, 24.8"). N,O : Ne 
14° 39.8°/,0, 60.2°/, N,0+N, 
17—18° 0.9°/,0, 99.1°/,N,0+N, 


Diese Zahlen bieten an sich nichts Absonderliches, sondern be- 
gen einfach, dab mit steigender Temperatur der Angriff der Am- 


' Ficater, Stutz und Griesuaper. Verh. d. Naturf. Ges. in Basel 2 
112), 238. 
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moniakmolekel leichter erfolgt. Frappant ist aber, daB bereits 
10fach normalem Ammoniak der TemperatureintiuB minimal 


worden ist, wie folgende Beobachtungsreihe zeigt: 


Stromdichte: 0.044 Amp./qem 
NH,-Konzentration: 10fach normal 


lemperatur: Volumprozente: 
O, N,O +N, 
6° D3 94.7 
14° ? 6 97.4 
i(—18° O.] 99.9 


Kinen klaren Einblick in die Verhiltnisse gibt die graphisclie 
Darstellung. 

Trigt man die Zusammensetzung des Gases als Funktion de: 
Ammoniakkonzentration, bei Konstanz der Temperatur und _ alle: 
librigen Bedingungen, in ein Koordinatensystem ein, so resultier' 
eine Kurve von auffallend unstetigem Verlauf. Sie steigt vom Nul! 
punkt langsam an, schnellt bei einer bestimmten Ammoniakkonzen- 
tration sprunghaft in die Héhe und erreicht oberhalb der Unstetig- 
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rasch die Ordinate von 100°/, N,O + N,, um in dieser paralle! 
--Achse weiter zu gehen. 
Nimmt man nun aber diese Kurve fiir verschiedene Tempera- 
auf, so sieht man wie der Anstieg sich mit zunehmender 
(emperatur zu geringeren Ammoniakkonzentrationen verschiebt. 
Wie, 3 zeigt den Verlauf dieser Isothermen. 
Die Rolle der Temperatur ist aus dieser Darstellung ohne 
jteres herauszulesen. Arbeitet man z. B. bei 6° und bei 18°, so 
wird man hauptsachlich fir 6—9fach normale Ammoniaklésungen 
fir die beiden Temperaturen starke Veriinderlichkeit des Anoden- 
gases finden. 

Um seine Zusammensetzung bei irgend einer Ammoniakkonzen- 
tration fiir die verschiedenen ‘'emperaturen zu ermitteln, errichtet 
man in dieser Konzentration eine Ordinate und hat in der Héhe 
der Schnittpunkte mit den Temperaturkurven direkt die prozentische 
Zusammensetzung, wie dies in der Figur fiir 7 fach normal Ammoniak 
sezeichnet ist. Bei hohen Ammoniakkonzentrationen ist die Ande- 
rung der ‘'emperatur ohne Belang. 

Hier haben sich sémtliche Kurven zu einer der x-Achse paral- 
lelen vereinigt: 


Stromdichte: 0.044 Amp./qem 
NH,-Konzentration: 13.3fach normal 


Temperatur: yf Pa °/, N,O "lathe 
JO—3" 0.0 13.9 56.1 
oi” 0.0 12.2 Si. 


Man ist geneigt eine solche unstetige Kurve als das Diagramm 
zweier sich ablésender Anodenvorgiinge anzusehen und ein synchron 
verlautendes plétzliches Herabsinken des Anodenpotentials zu einem 
tieferen Wert zu erwarten. Wie spiiter gezeigt, ist dem nicht also. 
Kas ganze Bild verflacht sich auch und gewinnt ein anderes Aus- 
sehen, wenn man nicht nur die Zusammensetzung des Anodengases, 
sondern auch die Strommengen und die Nitratbildung in Betracht 
eht. Es sei auf Fig. 2 verwiesen, welche die Bestandteile des 
\nodengases in Prozenten der Stromarbeit (bei ¢ = 30°) darstellt. 

Beziiglich der Frage, wie sich die Verteilung des Stromes auf 

Bestandteile bei Anderungen der Temperatur verhilt, habe ich 

ch auf den in erster Linie interessierenden Fall des Elektrolyten 
griéBter freier Ammoniakkonzentration beschrankt. 


anorg. Chem. Bd. & 3 








122 (3. Ovesterheld. 


Stromdichte: 0.044 Amp./qem 
NH,-Konzentration: 14.4fach normal 


Temperatur: Stromprozent: 
0 NO N, NO, 
Q—)5” -—— 12.3 56.4 — 
20" 12.3 11.0 9.1 
30° 13.5 73.3 12.0 
37° 11.4 $2.0 1.3 


Bei tiefer Temperatur findet also eine fast quantitative Aus. 
nutzung des Stromes zur Bildung gasférmiger Oxydationsprodukte 
statt. Erhéht man die Temperatur, so verkleinert sich der Stick- 
stofigehalt, da die Nitratbildung jetzt starker wird. Dieses Ver- 
halten wiirde vollkommen dem der verdiinnten Ammoncarbonat- 
ldsungen parallel gehen, wo bis zu 60° die Nitratuusbeute fortwihrend 
steigt. Als jedoch die Elektrolyse bei 37° durchgefiihrt wurde (noch 
héher zu gehen schien angesichts der Konzentrationsverinderung 
durch reichliches Entweichen von Ammoniak nicht ratsam), zeigte 
sich, daB in diesen konzentrierten Ammoniaklésungen die Nitrat- 
bildung rasch wieder abnimmt und Stickstoff schlieBlich wieder als 
Hauptprodukt der Elektrolyse auftritt. Der Grund hierfiir wird sich 
spiiter zeigen. 

IV. Einfiu&8 der Stromdichte. 

Bei emer Steigerung der Stromdichte werden in verdiinnten 
Lésungen, bei geringer Konzentration des Depolarisators, meist die 
héchsten Oxydationsprodukte erhalten: ist die Diftusionsgeschwindig- 
keit zu klein, so tritt auch noch Sauerstoffentwickelung auf. Ficurer 
und KapPpELER haben in Ammoncarbonatiésungen ohne iiberschiissiges 
Ammoniak, eine mit der Stromdichte rasch wachsende Ausbeute an 
Nitrat erhalten. 

In dem hier verwendeten, stark ammoniakalischen Elektrolyten 
kommt eine Sauerstoffentwickelung auch bei gréBeren Stromdichten 
nicht zustande. Ebenso ist die Zunahme der Nitratbildung nur gering 


NH,-Konzentration: 13.3fach normal /¢ = 80°. 


Stromdichte Stromprozente: 

Amp./qem N,O N, NO, 
0.0] 9.6 13.5 1.4 
0.02 10.4 72.0 16.8 
0.04 10.7 67.3 19.7 


O12 14.6 65.3 19.6 






































Tne elektrochemische Oxydation des Ammoniaks. 123 





Zum SchluB seien noch die Protokolle zweier Elektrolysen an- 
it, bei denen an der Anode fast nur gasférmige Produkte 
‘anden sind und die auch den Beleg enthalten, daB der katho- 
he Wasserstoff der theoretischen Menge entspricht Als Elektrolyt 
te Karbaminat-Ammoniak (7-n. CQ,, 19-n. NH,), zugleich war 
Kupfercoulometer eingeschaltet, dessen Angaben mit denen des 
jers vollstiindig iibereinstimmten. 


/ 


Stromstirke: 1.5 Ampere. Stromdichte 0.06 Amp./qem 
+ = 23—24° Vorelektrolysiert mit 1.00 Amperestunden. 


Klektrolyse 1: 0.294 Amperestunden 


Klektrolyse 2: 0.329 ‘ 
| 2 
Kathodengas: Nach Absorption mit H,PO,: 121.4 ccm 136.6 cem 
Anodengas: 4 - yews: 84.» 44.2 
rm . - Pyrogallol: 39.4 _,, 44.2 ,, 
7 — i Be. 3 708. . 69.7... 
_ explodiert: 70.6 ,, 65.2 ,, 
Kontraktion 3.2 ccm 4.5 ccm 


Bestandteile in Stromprozenten: 


Anode Kathode 
Klektrolyse N,O N, Total H, 
l 10.4 88.7 99.1 99.3 
2 13.0 86.8 99.8 99.4 


V. Konstanz der Vorgange wahrend der Elektrolyse. 


Die Vermutung liegt nahe, dab bei langdanernder Elektrolyse 
Veriinderungen in den Anodenvorgingen eintreten kénnen, Das Ver- 
schwinden von Ammoniak durch Oxydation und Entweichen, sowie 
ie Ansammlung von Oxydationsprodukten in der Fliissigkeit wirken 
in diesem Sinne. Die Stérungen wurden hauptsachlich in dem Kon- 
zentrationsgebiet bemerkbar, wo die Kurve der Nitrathildung groBe 
Nichtungsinderungen aufweist, also bei 30° fiir weniger als 7fach 

rmale Ammoniaklésungen. Um die Veriinderungen festzustellen, 
vurde bei andauernder Elektrolyse von Zeit zu Zeit Gas autgetangen 
id die wiahrend des Auffangens durchgelassene Strommenge ab- 
lesen. Das Nitrat konnte natiirlich nicht in den einzelnen Zeit- 
schnitten bestimmt werden. 
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Tabelle 4. 


Stromdichte: 0.044 Amp. ecem ft = 30° 


Vorelektrolyse : 0.5 Amperestunden 





Autgefangen 


wihrend d. darauttolgenden Anodengas 
Amperestunden Volumprozent Stromprozent 
, - ceem ’ , , . 
V.965 O, NO Ny, YO, NAO | N, N+ 


Tn -NH, 


80) 52.4 OT 14.8 ($4.5! 0.3 9.6 40.5 50. 

Oot - ~— “— -— “os - — 

ys] iS?) 0.5 14.1 85.4) O.1 6.5 29.6 36.1 
5-u. NH, 

1.50 14.4) 3.2 13.6 |83.2)! 0.5 3.8 (17.7 21.2 

{) 71 ; — — sennith — = 

{) Sf YS [65 5.7 118.8 (24 2 3.6 8.5 12.1 
i3-n. NH, 

0.30 34.2. 0.0 14.6 85.4 0.0! 16.0 70.0 86.0 

0.70) — — — _ - - 

O80 34.5 U0 12.1 ‘87.9 0.0 13.6 73.4 S6.4 


Die gréBten Verfiinderungen zeigen sich bei der Stach normale 


Lésung: 3.2"). Sauerstoft 1m Anodengas zu Beginn und 76.5°/, nach 


0 
Zufubr von 2.2 Amperestunden. Wie sich der Fig. 3 entnehme: 
libt, geniigt ein Zuriickgehen der Ammoniakkonzentration um wenige: 
als 1 Aquivalent, um diese starke Schwankung hervorzurufen. An- 
gesichts dieser Tatsachen habe ich bei der Ermittelung der Zahile: 
der ‘Vabelle 3 aut strenge Einhaltung vergleichbarer Bedingunge 
geselien, mit jeweils der gleichen Strommengye vorelektrolysiert uni 
die Elektrolyse nur méglichst kurz dauern lassen. Die Genauigkei' 


der Nitratbestimmung hat durch den Umstand allerdings gelitten. 


Diskussion der Ergebnisse. 

Uberblickt man die Resultate obiger mehr objektiv systematisc! 
als zur Priifung einer Arbeitshypothese angestellten Versuchsreihe 
so JibBt sich folgendes teststellen: 

er Angriff der Ammoniakmolekel erfolgt in reinen Ammo! 
carbonat-Ammoniaklésungen nur schwierig. Um eine vollstiindig 
Ausniitzung des Stromes zu sichern, sind, falls nicht katalytisc! 
Beschleunigung mit hilft, Anoden mit hoher Uberspannung des Saw 
stoffs, wie Platin und Palladium, erforderlich. An Eisen entwe1 
schon bei geringer Stromdichte und hoher Ammoniakkonzentrat! 
unverbrauchter Sauerstoff. 


krhdéht man die Konzentration, so nimmt in erster Linie 


Nitratbildung zu. deren Maximum mit dem Aufhéren der Sauerst 
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‘ckelung koinzidiert. Bei fortgesetzter Steigerung geht aber die 

tausbeute ebenso rasch wieder zuriick, Stickstoff und Stick- 

‘ulentwickelung werden zur Hauptreaktion. In konzentriertestem 

yaminat-Ammoniak gelingt es, bei richtiger Wahl von lemperatur 

Stromdichte auch an Platin die Entstehung von Nitrat fast voll- 
lig zu unterdriicken. 

Halt man sich diese allmihliche Ablésung der Anodenprodukte 
y» Augen, die durch fortgesetzte Konzentrationssteigerung des oxy- 
‘erbaren Stoffes bewirkt wird, so ist die Vermutung, dab die Oxy- 
ition stufenweise vor sich geht, gegeben. Dab Stickstotf und Stick- 
xydul niedrigere Oxydationsprodukte als Nitrat sind, kann micht 
n Zweifel gezogen werden. Doch ist die Quelle ihres Ursprungs 
icht ohne weiteres zu erkennen bei der groben Anzahl von Reak- 
‘tionen, wo durch Oxydation, Kondensation oder Zertall von Stick- 
tott- Wasserstofi- und Stickstoff-Sauerstotiverbindungen, die genannten 
fase entstehen kénnen. 

Macht man die im Hinblick auf den Verlauf anderer elektro- 
nemischer Oxydationsprozesse nicht unwahrscheinliche Hypothese 
einer schrittweisen Oxydation der Ammoniakmolekel, so ergibt sich 
‘ie Reihe? 


l 2 3 4 5 
H H UH O 0 
N—H a = N OH » NC > NO 


— 
H+O OH+0 OH +0 ‘OH+0 OH 


Hydroxylamin ist von A. Brsson* durch Einwirkung_ stiller 
elektrischer Entladungen auf feuchtes Ammoniak erhalten worden. 
Mit Hilfe geeigneter Oxydationsmittel gelingt es auch aromatische 
\minoderivate zu den entsprechenden Hydroxylaminen zu oxydieren. 
Uirekte chemische Oxydation von freiem Ammoniak zu Hydroxyl- 
min ist bis jetzt nie gelungen; auch bei der elektrolytiischen Oxydation 
ist das Hydroxylamin nicht nachzuweisen. In alkalischer Lisung 
ist-es eines der starksten Reduktionsmittel und als solches der so- 
‘orugen Oxydation preisgegeben. AuBerdem zerfallt es leicht von 
selbst. In saurer Lésung gelingt andererseits die Oxydation des 
\mmoniumions nicht. Versuche, das entstehende Hydroxylamin 
‘urch Vereinigung mit Aldehyden oder Ketonen vor weiterer Oxy- 

ition zu bewahren, miBlangen schon deshalb, weil sich die Kon- 

' A. Ancetit, Uber einige sauerstoffhaltige Verbindungen des Stickstoffs, 
“tuttgart 1908, 


* Compt. rend. Acad. Se. 152 (1911), 1850. 
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densationsmittel unter der bloBen Einwirkung des konzentrierte) 
Ammoniaks in kurzer Zeit als weiBe, unlisliche, stickstoffhaltige P, 
dukte ausscheiden. 


OH 
Las nachste Zwischenglied, N—OH, ist das Dioxyammoniak. 
H 


das ANGELI (I. c.) durch Abspaltung aus aromatischen Stickstof- 
derivaten erhalten zu haben glaubt und das durch den leichte, 
Ubergung in Nitroxyl, unter Wasserabspaltung 


OH () 
N“OH-»> NC +H,O 
H ‘H 


charakterisiert 1st. 
Nitroxyl seinerseits polymerisiert sich momentan zu_ untersal- 
petriger Saure 


( 
ON , > HO—N = N— OF. 


Tuum! sowie Hanrzscu und KaurmMann? haben durch chemische 
Oxydation von Hydroxylamin Hyponitrose erhalten. Die Ausbeuten 
gehen nicht iber 5°/., weil Anhydridbildung eintritt: 


H,N,O, —> N,O + H,0. 


Der letzte Vorgang ist nicht reversibel und fiihrt deshalb rasch 
zu quantitativem Zerfall der Hyponitrose. Das in ammoniakalischer 
Lésung zu erwartende Ammoniumhyponitrit enthalt trotz des Am- 
monlakiiberschusses nur ein Aquivalent Ammonium und zerfalll 
spontan in Ammoniak, Wasser und Stickoxydul. Hiermit ist eine 
Moéglichkeit gefunden, welche die Anwesenheit des Stickoxyduls im 
Anodengas erklirt. 

Durch Oxydation mit Permanganat erhielt THom in alkalischer 
Lésung aus Hyponitriten salpetrige Saure, die sich natiirlich mit 
einem geeigneten Oxydationsmittel auch noch zur letzten Stufe, 
Nitrat oxydieren laBt. 

Spuren von Ammonnitrit lassen sich im Elektrolyten nach- 
weisen. Ammonnitrit zerfallt aber in wisseriger Lésung ebenfa! 
von selbst in Stickstoff und Wasser 


NH,NO, = N, + 2H,0. 





Monatshefte f. Chem. 14 (1893), 294. 


Ann. d. Chem, 292 (1896), 317. 
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Héhere Ammoniakkonzentration verzégert zwar den Zertfall,! 
der Elektrolyse kommt diese giinstige Wirkung jedoch mecht zur 


sung. weil die Ammoniakkonzentration an der Anodenobertliche 
: viel geringer ist als im Elektrolyten, auBberdem wirkt Platin 
‘alytisch beschleunigend auf den Zerfall. 

KE. Mtnuer und F. Sprrzer haben deshalb die Stickstoffent- 
vickelung auf diese Weise zu erkliiren versucht. An Anoden aus 
anderem Material ist sie geringer, dafiir sammeln sich in der Lisung 
criBere Mengen von Nitrit an. Ebenso wirkt die Anwesenheit von 
Natriumhydroxyd der Erhaltung des Nitrits giinstig. 

Der beobachtete Eintlu8 der Temperatur auf den Oxydations- 
verlauf paBt vollkommen in den Rahmen dieser Anschauung. Die 
Oxydationsgeschwindigkeit wird zuerst gesteigert, aber bald durch 
die Zerfallsgeschwindigkeit des Nitrits zu Stickstoff iiberholt. 

DaB das Stickoxydul ein niedrigeres Oxydationsprodukt als 
Stickstoff ist, wird nachher gezeigt. 

Wenn sich auch an Hand dieser Hypothesen von der Ein- 
schiebung einer Reihe durchiaufener Zwischenstuten, die Bildung 
der beobachteten Oxydationsprodukte und ihre Abhingigkeit von 
den Versuchsbedingungen qualitativ einleuchtend erkliren labt, so 
bleibt doch noch die Frage ungelést, warum es trotz vieler Ver- 
suche nicht gelingen wollte, die Oxydation bei einem der Zwischen- 
glieder vollstindig zum Stillstand zu bringen. 

Die Untersuchung iiber den Verlauf der elektrolytischen Oxy- 
dation dieser Zwischenstufen und die dabei herrschenden Anoden- 
potentiale gibt dariiber Aufschlub. 


C. Anodenpotentiale. 


MeBmethoden. 


Die Kinzelpotentiale wurden gegen eine Kalomelnormalelektrode 
mit einem Drehspul-Spiegelgalvanometer gemessen. Die Empfind- 
lichkeit von 3-107° Amp. wurde durch einen NebenschluB soweit 
verringert, dab, nach Vorschaltung eines Konstantanwiderstandes 
von 1 Million Ohm vor das ganze System, 100 mm Ausschlag 1 Volt 
entsprachen. Die Ausschlige lieben sich kommutieren, zur Kichung 
konnte jederzeit ein Westonnormalelement eingeschaltet werden. 
Vurch Anwendung des groBen Vorschaltwiderstandes war ein Zu- 


‘ Arnot, Zettschr. phys. Chem. 39 (1902), 64. 
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rickgehen der Spannung infolge Stromentnahme nicht festzustel! 
Kontrollen nach der Kompensationsmethode ergaben iibereinst 


mende Resultate. 


Hei der Messung der Reduktionspotentiale im stromlosen 7 
stand wurde ein grau platinierter Platinstreifen und der Heber cer 


(7. 
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Normalelektrode in die betreffende Lésung getaucht. 


Um das Potential der unter Strom stehenden Anode messen 
kOnnen, war diese in den Weururnschen Elektrolysator eingebaut, 
aut der Riickseite isoliert und in der Mitte mit einer engen Bohrun 
versehen. In die an die Riickseite sich anschliebende Abteilung des 
iulektrolysators, welche sonst der Anodenkiihlung diente, tauchte der 


Heber der Normalelektrode. 


die statischen Reduktionspotentiale ergeben kaum ein markantes 


Bild. Viel 


besser charakterisieren die Anodenpotentiale bei be- 


stummter Stromdichte die 


Stromdichte 


produkte stérend zum Ausdruck kommt, habe ich es vorgezogen, 
die Charakteristik Stromdichte—Potential zu Beginn und am Ende 
der Klektrolyse autzunehmen, welche die Depolarisationsgeschwindig- 


keit am besten wiedergibt. 


Alle angefiihrten Zahlen sind die direkt gegen die Normail- 


elektrode gemessenen Werte. 


Die verwendeten Lésungen der mdglichst reinen Stotte waren 


"tach normal 


Reduktionskraft 
schwindigkeit des der Oxydation unterwortenen Elektrolyten. 


an treier Natronlauge. 


und 


|. Ammoniak. 
2-norm. NH, + 2-norm. NaOH. ¢ = 18°. 
Stromlos (graues Platin): — 0.187 Volt. 
Glatte Platinanode. 
Stromdichte Potential 

0.01 Amp./qem. 1.14 Volt 
0.02 i Bee 
0.08 wae 
0.04 1.25 
0.05 1.27 
0.06 a. 


HABER, 


—sT 
Klektrochem. 


$ (1898), 507. 
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Depolarisationsge- 
Da bei 
ler oft gewahlten Darstellung des Anodenpotentials bei konstanter 
als Funktion der Zeit, 
KMlektrolyten und der Einflu& der sich ansammelnden Oxydations- 


vielfach die Verarmung des 
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2. Hydroxyvlamin. 
2-norm. NH,OH.'/, H,SO, + 4-norm. NaOH. 


i 
Stromlos: — 0.75 Volt. 

Stromdichte Potential 
0.01 Amp./qcem — 0.34 Volt 
0.02 " — ().29 
0.03 ™ UO.22 « 
0.04 " 0.23 
0.05 Q.208 
0.06 2 — 0.187 ,, 


Um den Verlauf der elektrolytischen Oxydation festzustellen, wurde 
ie Lésung mit einer Stromdichte von 0.06 Amp./qem elektrolysiert. 
Zugetihrt 0.341 Amperestunden. 

Aufgefangen 92.4 ccm Anodengas. 
Zur Analyse: 46.6 cem 
Nach Abs. m. H,PO,: 46.6 ,, 
Nach Abs. m. Pyrogailol: 46.6. ,, 
—-+H,: 79.0 ,, 
explodiert: 56.0. ,, 





Kontraktion: 23.0 ecm 


Kontrolle: durch Absorption des tiberschiissigen H, mit Palla- 


iiumsol 
46.4 ccm (statt 46.6). 
Ks ergibt sich somit eine Zusammensetzung von 
50.6°/, N, 
49.4°/, NO 
der in Stromprozenten 


32.8°/ N, 


0 


64.3°/, N,O 
verechnet nach den Gleichungen 


2NH,OH + 20 = N,O + 3H,O 
ind 


2NH,OH + O=N, + 3H,0. 


Ver Mechanismus der Stickoxydulbildung ist zweifellos so zu 
rklaren, daB das Hydroxylamin zu Hyponitrose oxydiert wird, die 
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an der Anode aber in Stickoxydul und Wasser zerfallt, wie nach! 


bei der Oxydation des Hyponitrits gezeigt wird: 
NH,OH + O = NOH + H,O 
2NOH —»> H,N,O, — N.O + H,O 


Der aus dem Hydroxylamin gebildete Stickstoff kann aber u 
méglich wie bei der Oxydation des Ammoniaks als Zerfallsprodu 
von Ammoniumnitrit aufgefabt werden. 

Denn es ist gar kein Ammoniak anwesend und bei dem ni 
drigen Anodenpotential findet keine Oxydation des Hydroxylamin;s 
zu salpetriger Siéure statt. Am einfachsten erklirt sich das Aut. 
treten von Stickstoff durch die Annahme, dab das in erster Oxy- 
dationsphase entstehende Nitroxyl sich mit Hydroxylamin unte: 
Wasseraustritt vereinigt 


O H 
NC + HSN=N,+2H,0 
H HO 


A. AnGett (I. ¢.) hat eine gleiche Reaktion bei der Abspaltung 
von Nitroxyl aus Benzolsulfohydroxamsiure bei gleichzeitiger Ar- 
wesenheit von Hydroxylamin beobachtet. Er weist darauf hin, dal 
dabei auch Hyponitrose bzw. Stickoxydul und Wasser durch Zu- 
sammentritt der Molekiile Nitroxyl entstehen kénnen, daB jedoch 
bei geniigendem Uberschu8 von Hydroxylamin die Stickstoffent- 
wickelung quantitativ vor sich geht. 

Bei geringerer Stromdichte wird die Konzentration des ent- 
stehenden Nitroxyls gegeniiber dem an der Anodenfliche vorhan- 
denen Hydroxylamin verkleinert. Nach der vorigen Ausfihrung 
sollte aber dadurch die Kondensation zu Stickstoff geférdert, di 
Polymerisation des Nitroxyls zu Hyponitrose verringert werden. Im 
Kinklang damit steht die Beobachtung, daB das Anodengas bei einer 
Klektrolyse mit 0.02 Amp./qem unter sonst gleichen Bedingungen au: 


Stickstoft 
Stickoxydul bestand. 


60.0 ° a 
und 40.0 ” p 


) 


IXs ist allerdings darauf hinzuweisen, daB sich alkalische Hyd: 
oxylaminlésungen auch von selbst zersetzen kénnen. Nach M. Ben- 
THELOT! geht die Zersetzung nach der Gleichung 


3NH,OH = NH, + N, + 3H,0 











Compt. rend. S83 (1876). 473 
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sch. Bei Gegenwart von Platinschwarz iiberwiegt dagegen nach 


.waTaAR! der Vorgang 


5 
4NH,OH = 2NH, + N,O + 3H,0. 


Nach der oben ausgefiihrten Anschauung ist auch dieser Zer- 
fall ohne weiteres klar. Infolge von intramolekularer Oxydation 
ind Reduktion entsteht einerseits Ammoniak, andererseits Nitroxy|- 
Rei der Zersetzung nach BerrHenor kann dieses mit dem iiber- 
schiissigen Hydroxylamin unter Bildung von Stickstoff reagieren, 
wihrend bei der durch Platinschwarz katalysierten Zersetzung vor- 
wiegend Reaktion mit sich selbst, d. h. Stickoxydulbildung eintritt. 
Bei meinen Versuchen diirfte aber die Selbstzersetzung aus folgen- 
den Griinden ausgeschlossen sein: 

Die Lésungen wurden unmittelbar vor Verwendung hergestellt. 
Vor Stromdurchgang war keine Gasentwickelung zu bemerken, nach 
dem Ausschalten hoérte dieselbe sofort auf. 

Kis konnten keine anderen Oxydationsprodukte beobachtet werden 
und der aufgewendete Strom steht mit der Menge der erhaltenen 
Gase in Ubereinstimmung. 


Im AnschluB an die Versuche mit Hydroxylamin habe ich 
Hydrazinhydrat an einer Platinanode oxydiert. Das stromlose 
Potential einer an Hydrazinhydrat und Natronlauge 2fach normalen 
Lisung ergab sich zu 


0.754 Volt. 


Hydrazinhydrat ist also ein fihnlich starkes Reduktionsmittel 
wie Hydroxylamin. Die Oxydation verlief nach der Gleichung 


NH, — NH, + 20 = N, + 2H,0, 


indem reiner Stickstoff in quantitativer Stromausbeute ohne die 
geringste Spur von N,O entstand. Damit scheidet Hydrazin als 
eventuelles erstes Zwischenprodukt aus. 

Dies steht im Einklang mit einer gelegentlichen Mitteilung von 
G. Brepie,? der bei der anodischen Oxydation von Ammoniak be 
Gegenwart von Natriumchlorid nur Spuren von Hydrazin nach- 
weisen konnte. 


' Zertsehr. phys. Chem. 40 (1902), 475. 
* Z. f. Elektrochem. 18 (1912), 653 


i 
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5. Hyponitrit. 
2-nurm. NaNO, + 2-norm. NaOH 


Die untersalpetrige Siure wurde nach der Vorschrift y, 
HanrzscH und KaurmMann durch Reduktion alkalischer Nitritlésung 
mit verdiinntem Natriumamalgam erhalten. Die Reduktion vo; 
Nitrit an einer Quecksilberkathode nach Zorn! ergab noch schlechtere 
Ausbeuten als die erstgenannte Methode und wurde daher wiede 
verlassen. Das mehrtach gereinigte Silberhyponitrit wurde mit stark 
gekiihiter Salzsiure umgesetzt und die Lésung nach Zusatz von 
NaQH sotort gemessen. Es gelang allerdings nicht, die Chlorionen 
vollkommen zu entfernen. 


Stromlos: + 0.05 Volt. {= 8”. 
Stromdichte Potential 
0.01 Amp./qem + 0.54 Volt 
0.02 0.55 
0.08 ; 0.62 
0.04 ; 0.67 
O00 . 0.72 
0.06 :. 0.78 


Wiihrend der alsbald nach der Messung vorgenommenen Elek- 
trolyse bei 14° mit einer Stromdichte von 0.044 Amp./qcem, setzte 
an der Anode Gasentwickelung ein. Nach dem Durchgang von 


0.64 Amperestunden waren aus dem Anodenraum 
15.4 ecem reines N,O 


entwichen, dessen Auftreten nur dem katalytischen Zerfall von Hypo- 
nitrit aus der Anodenobertliiche zugeschrieben werden kann. Im 
Klektrolyten hatte sich Nitrit gebildet. 

Die Oxydation von Hyponitrit zu Nitrit geht also glatt von 
statten, nach den Angaben von HanrzscH und KAUFMANN, wird sie 
in geringem Mabe bereits durch Luftsauerstoff bewirkt. 

Doch tindet sogar in der von mir verwendeten, stark alkalischen 
Lésung, nebenher in der Grenzschicht Anode —Fliissigkeit, Zerfall de: 
Hyponitrose unter betrichtlicher Stickoxydulentwickelung statt; der 
Vorgang muB in einer rein ammoniakalischen Lésung noch reich 


licher verlauten. 


Ber. 10 (1877), 1306. 
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4. Nitrit. 
2-norm. NaNO, + 2-norm. NaOH. 
Stromlos: — 0.166 Volt. ¢ — 18°. 
Stromdichte Potential 

0.01 Amp./qem + 1.02 Volt 
0.02 - L.08 
0.03 a 1.11 
0.04 sf l.14 
0.05 J 1.18 
O.06 ai 1.20 


Antanglich findet vollstiindige Oxydation zu Nitrat statt. Ber 
hiherer Stromdichte entweicht auch ein Teil des Sauerstoffs un- 
verbraucht. 

Das Anodenpotential fiir die Stromdichte 0.06 Amp./qcm stieg 
in 20 Minuten auf 

1.31 Volt = an. 


2. Nitrat. 


2-norm. NaNO, + 2-norm. NaOH. ¢ = 15”. 
Stromdichte Potential 
0.01 Amp./qem + 1.31 Volt 
U.02 . 1.37 
003 - 1.4] 
0.04 " 1.45 
0.00 " l.40 
0.06 ™ 1.47 


Durch die Anwesenheit der Nitrationen findet die Sauerstoff- 
entwickelung unter wesentlich héherem Potential statt als in reiner 
Natronlauge, wie schon E. Méuuer und F. Spirzer bevobachteten. 

Zur besseren Ubersicht sind siimtliche Charakteristiken in Fig. 4 
zusammengestellt. 

Hydroxylamin zeigt die tiefste Lage und den geringsten An- 
shieg von Stromlos bis Stromdichte 0.06 Amp./qem. In aufsteigender 
Reihe folgen die Kurven fiir Hyponitrit, Nitrit, Ammoniak, Nitrat. 

Angesichts der leichten Zersetzlichkeit ammoniakalischer Lé- 
sungen, habe ich bei diesen Messungen solche mit freier Natron- 
‘lauge vorgezogen. Qualitative Versuche zeigten, dab bei Gegenwart 
von Ammoniak vollkommen vergleichbare Bedingungen herrschen. 
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Relative Oxydierbarkeit von Nitrit und Ammoniak. 
ln Ubereinstimmung mit den Schliissen, die aus der Anoden- 
charakteristik gezogen werden kénnen, stehen noch folgende Be- 


obachtungen. 
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Fig. 4. 


Polarisiert man eine Platinanode einige Minuten mit einer 
Stromdichte von 0.044 Amp./qem in 13fach normaler Ammoniak- 
Carbonatlésung und l&Bt darauf in den Anodenraum 5 cem konzen- 
trierte Natriumnitritlésung einlaufen, so fallt das Anodenpotential 
rapid um 0.334 Volt, verharrt lingere Zeit konstant und erreicht 
erst allmahlich mit dem Verschwinden des Nitrits wieder den friiheren 
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\vort. Das gleiche zeigt sich beim Zersetzen von Hydroxylamin; 
ist hier die Potentialerniedrigung gréBer, 0.98 Volt. 

Kin Versuch, der urspriinglich von durchaus anderen Gesichts- 
‘kten aus angestellt war, beweist ebenfalls, daB auch in ammo- 
kalischer Lésung Nitrit schon in miBiger Konzentration leichter 

<ydiert wird als Ammoniak. 

Hydroxylamin kondensiert sich bekanntlich mit salpetriger Saéure 
Stickoxydul und Wasser. In der Absicht, die Stickoxydulaus- 
ute zu erhéhen, indem das entstehende Hydroxylamin Gelegenheit 

erhielt mit reichlich vorhandenem Nitrit auf die genannte Weise zu 
reagieren, wurde eine Lésung elektrolysiert, die 4fach normal an 
Natriumnitrit und 138 fach normal an Ammoniak war. ie Voraus- 
setzungen fiir das Gelingen des Versuches erwiesen sich allerdings 
spiiter nach zwei Seiten als verfehlt; es zeigte sich, daB die Kon- 
densation in ammoniakalischer Lésung langsam verliiuft, und dab 
zweitens das Ammoniak iiberhaupt nicht angegriffen wurde. Dies 
vewiesen die folgenden Zahlen. 
Stromdichte 0.044 Amp./qem. ¢ = 17°. 
Vorelektrolyse: 0.50 Amperestunden. 


Anodengas aufgefangen wahrend 0.20 Amperestunden. 
Nach Abs. m. H,PO,: 65.4 ccm 
Nach Abs. m. Pyrogallol: 65.4 ,, 
— mt Tee ly 
m. Knallgas explodiert: 78.0 cem 
Kontraktion: 0.0. ,, 
also 65.4 ccm reiner Stickstoff. 
Durch Oxydation von Ammoniak hitten, bei quantitativer Ver- 
wendung des Stromes zur Stickstoftbildung, héchstens 
27.2 com N, 
entstehen kénnen. Im ganzen wurden 
1.99 Amperestunden 
zugefihrt. Durch Oxydation von Nitrit hiatten sich nach der Gleichung 
NO,’ + O = NO,’ 
2.34 g HNO, 
vilden kénnen. Nachdem im eingedampften Riickstand das Nitrit 
ait Methylalkohol und Schwefelsiure! entfernt war, ergaben sich 
nach DEVARDA 
2.30 g HNO,. 


' Fiscner und Srempacu, Z. anorg. Chem. 78 (1912), 134. 
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Der Strom war also vollstandig zur Uberfiihrung des Nitrits 
Nitrat verwendet worden. 

Der entwickelte Stickstoff war demnach itiberhaupt kein Oy 
dationsprodukt, sondern entsprang einem rein sekundiren Zerfal! 





Dem Versuch laBt sich entnehmen, daB das Stickoxydul ein 
niedrigeren Oxydationsstufe als der Stickstoff entspricht, und daB die 
Hauptquelle des bei der Ammoniakoxydation auftretenden Stickstot. 
das in der Anodentliche zerfallende Ammoniumnitrit ist. 


Abhingigkeit des Anodenpotentials von der Ammoniak- 
konzentration. 

Die Messungen wurden auf gleiche Weise wie die vorhergehen- 
den durchgetiihrt, die an Ammoniak 1—13fach und an Ammon. 
carbonat lftach normalen Lisungen nach Aufnahme der Anoden- 
charakteristik weiter elektrolysiert und die Oxydationsprodukte quan- 
titativ bestimmt. Die analytischen Ergebnisse sind im Abschnitt B 
unter ,,Veriinderung der Ammoniakkonzentration“ zusammengestel|t 

\n grauem Platin ergaben sich als Reduktionspotentiale 


t = 18° 
NH.-Konzentration Potential 
l-n. — 0.021 Volt 
Jen. — 0.030 
3o-n. — 0.041 
4-n. O.058 
D-n. — 0.064 
6-n. — U.06S 
(el. — 0.075 
9-n. O.OU81 _,, 
10-n. — ).089 
13-n. 0.104 


Tabelle 5 enthilt die Anodenpotentiale fiir die verschiedenen 
Konzentrationen in Abhingigkeit von der Stromdichte, Fig. 5 dere: 
graphische Darstellung zu Beginn der Elektrolyse. 


Vergleicht man die Kurven der Figg. 4 und 5, so sieht ma 
dab eine 8—9% fach normale Ammoniaklésung ungefiaihr dieselbe Lage 
also gleiches Reduktionsvermégen besitzt wie die doppelt normal: 


alkalische Nitritlésung. 


Wenn man die NH,-Konzentration des Elektrolyten von 1 bi 
aut Sfach normal steigert, so tritt an Stelle der Nitratbildun 
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Tabelle 5. 





[ : Is 
- udichte O.004 0.0] O02 O08 O04 O05 Oo8 Amp. qem 
\ H.-Konzentr Potential: Volt gegen n-Calomelelektrode 
len +1.180 1.233 1.274 1.305 1.825 1.387 1.346 
~-n, 1.116 1.227 1.262 1.295 1.315 1.324 1.336 
L. 1.160 1.221 1.248 1.263 L.2s4 1.246 L305 
t-n 1.118 1.170 1.212 1.248 1.264 1.275 1.283 
=n. L099 1.1389 L181 1.202 1.232 1.2458 1.27 
Yn LOSS L.O9T 1.140 1.180 L195 1.21 1.222 
O-n. 1.014 1.085 1.066 1.098 1.119 1.130 1.139 
13-n. 0.9383 1.975 L.995 1.005 1.014 1.035 L.045 
‘ 
; 
————— ’ 
———— ——— —— 
mi se eT, 
— ——— ccc 
> Za eS SS 


rasch starke Stickstoff- und Stickoxydulentwickelung, worauf bei der 
Kriduterung der Kurven von Fig. 2 hingewiesen ist. Der Verlauf 


L. 


ani 





rg. Chem. Bd, 86 10) 
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des Anodenpotentials zeigt jedoch ein ganz gleichmiaBiges Hera). 
sinken mit steigendem Ammoniakgehalt: 
Stromdichte: 0.044 Amp./qem. ¢ = 30° 
NH,-Konzentration Potential 
l-n. + 1.41 Volt 
2-n, + 1.346 ,, ; 
3-n. + 1.305 ,, | 








4-n. + 1.283 _ .,, 
D-DD. + 1.262 ” 
Zon. a 1.210 ** 
Jel. 1.128 ,, 
L3-n. - 1.035 '° 
+ 
ish Sfromdichle o.o+% Amy,.., 
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Fig. 6. 


Das Potential nihert sich dem bei der Oxydation von Nitril 


zu Nitrat herrschenden. Je weiter es heruntergeht, um so geringe! 
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natiirlich die Geschwindigkeit dieser letzten Reaktion und um 
., mehr Zeit bleibt dem Ammoniumnitrit, unter Stickstoffentwicke- 






zu zertallen. 













). Der Verlauf der elektrolytischen Oxydation des Ammoniaks, 


. Von dem ganzen Verlauf der Oxydation des Ammoniaks an 
er Platinanode gibt Fig. 7 eine schematische Darstellung. Die 





























Fig. be 


Irdinaten sind die Potentiale fiir die Stromdichte 0.044 Amp./qcem. 

Nicht prazis definierbar ist das Potential der Ammoniaklésung, da 
nicht bloB den Ubergang zur nichsten Oxydationsstufe charak- 
risiert, sondern einen Mittelwert der wihrend der nacheinander 

urchlaufenen Stadien herrschenden Potentiale darstellt. 

Der erste Schritt, der Angrifi der Ammoniakmolekel, ist der 
nwerste. Hat sich aber das erste Oxydationsprodukt gebildet, so 
egt in diesem eines der stirksten Reaktionsmitte!l vor, dessen 
Veiteroxydation in fiuBerst kurzer Zeit, bei bedeutend tieferem 


» 
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Potential vor sich geht, so dab meBbare Konzentrationen im Elektro. 
lyten nicht erhalten bleiben kénnen. Eine elektrolytische Darstellung 
von Hydroxylamin aus Ammoniak, etwa mit abgestuftem Anodep. 
potential, ist deshalb vollkommen ausgeschlossen. Sucht man sj 
ein Ventil offen zu halten, indem man mit einer Anode mit kleinere; 
Uberspannung des Sauerstoffes arbeitet, so entweicht der meist, 
Sauerstoff unverbraucht. Auch durch Verwendung von Katalysatore: 
gelingt es nicht, das Potential geniigend weit herabzudriicken, uy 
der sofortigen Weiteroxvdation vorzubeugen. 

Die zweite Stufe, das Oxydationsprodukt des Hydroxylamins. 
ist ebenfalls ein noch leicht oxydabler Kérper. Infolge seine: 
leichten Zersetzlichkeit zu gast6érmigen Produkten entzieht sich ei) 
‘Teil der weiteren Oxydation. 

Das gleiche trifft fir das letzte Zwischenprodukt, das Nitrit, zu 
[das Anodenpotential fiquivalenter Lésungen liegt aber fiir Nitri: 
nur wenig tiefer als fiir Ammoniak. Vermehrt man die Konzen- 
tration des letzteren, so kann man die Oxydationsgeschwindigkeit 
des Nitrits so weit verkleinern, daB es fast quantitativ zerfillt. 
Kbenso kann man durch Einhaltung einer niedrigen Stromdichte die 
in der Anodentliche herrschende Nitritkonzentration im Verhiltnis 
zur Ammoniakkonzentration verringern und einen Erfolg in gleiche: 
Richtung erzielen. 

Arbeitet man schlieBlich mit katalytisch wirksamen Anoden, 
so geht die Oxydation von Ammoniak leichter vor sich, als die voi 
Nitrit, und wenn man fiir geniigende, konstante Hydroxylionen- 
konzentration sorgt, laBt sich Nitrit als Endprodukt in guter Strom- 
ausbeute fassen. 

Durch Erhéhung der Temperatur vergréBert man die Reaktions- 
geschwindigkeit, die Zwischenstadien werden noch rascher durch- 
laufen und man erzielt eine Zunahme der Nitratbildung. In Konkurre: 
damit tritt aber ber héherer der Temperatur ebenfalls rascher vor sic! 
gehende Zerfall von Nitrit und Hyponitrit. Bei weiterer Temperatur- 
steigerung tiberholt der zweite Vorgang den ersten und die Nitrat- 
bildung geht wieder zuriick. 

Als vervollstiindigtes Schema fiir die anodische Oxydat 
des Ammoniaks und der dabei entstehenden Produkte ergibt s: 
das Bild (S. 87): 


Lie untereinanderstehenden Verbindungen sind als Durchgangs- 


i 


produkte aufzufassen. Je nach den Versuchsbedingungen kénn 


zwischen diesen Reaktionen eintreten. 
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Der Zusammentritt von Hydroxylamin mit Nitroxyl zu Stick- 
stoff und Wasser kommt be: der Oxydation von Ammoiak Kaum in 
Betracht; geht man aber von Hydroxylamim aus, so kann er zur 
dauuptreaktion werden. 

Die Kondensation von Hydroxylamin mit Nitrit zu Hyponitrose 
tritt in alkalischer Lésung in geringem Umtang ein. Das in ammo- 
niakalischer Lésung auftretende N,O entstammt der aus Nitroxy! 


entstehenden Hyponitrose. 


Zusammenfassung. 

|. Das Auftreten von Stickoxydul bei der elektrolytischen Oxy- 
dation des Ammoniaks wird qualitativ sichergestellt durch Isolierung 
des Gases im vertliissigten Zustand. 

2. Die Verteilung der Stromarbeit aut die eimzelnen Anoden- 
produkte Stickoxydul, Stickstoff, Sauerstotf wird an ammoniaka- 
uschen Ammoncarbonatlésungen in ihrer Abhangigkeit von Anoden- 
material, Ammoniakkonzentration, ‘Temperatur und Stromdichte ein- 
yehend untersucht. 

3. Der Verlauf der Oxydation der als Zwischenprodukte ver- 
muteten Verbindungen,-Hydroxylamin, Hyponitrose und Nitrit, wird 
inter gleichzeitiger Messung der dabei herrschenden Anodenpoten- 
tale ermittelt, und ebenso der Kintlub der Ammoniikkonzentration 
aut das Anodenpotential festgestel't. 

4. Aus den Potentialmessungen wird die Bestindigkeit der ver- 
chiedenen Oxydationszwischenstufen diskutiert und gezeigt, dab der 
erste Angriff der Ammoniakmolekel von allen Anodenvorgingen das 


| 


chste Potential verlangt, und nur bei geeigneten Verliiltuissen 
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von Konzentration, Stromdichte und Temperatur, die Bildung 
Ammonnitrat als Endprodukt unterdriickt werden kann. 

>. Aus den analytischen Bestimmungen und den elektrischey, 
Messungen wird ein Schema der anodischen Oxydation des Amm 
niaks aufgestellt, das die aufeinanderfolgenden Stufen, Ammoniak. 
Hydroxylamin, Nitroxyl resp. Ammoniumhyponitrit, Ammonium. 
nitrit und Ammoniumnitrat enthialt und iiber die als Nebenreak- 
tionen auftretenden Gase Stickoxydul und Stickstoff Rechenschat: 


ablegt. 


Lasel, Anorganische Abteilung der Chemischen Anstalt, Oktober 1915 
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Bei der Redaktion eingegangen am 27. Januar 1914. 
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Uber eine Methode zur kolorimetrischen Bestimmung kleiner 


Schwefelwasserstoffmengen. 
Von 


WERNER MECKLENBURG und FRbLIx ROSENKRANZER. 


Im Gegensatz zu der Leichtigkeit und Sicherheit, mit der sich 
créBere Schwefelwasserstoffmengen nach bekannten Methoden_ be- 
stimmen lassen, bietet die rasche und zuverlassige Bestimmung 
kleiner Schwefelwasserstoffmengen nicht unerhebliche Schwierigkeiten. 
Die zur Schnellbestimmung des Schwefels im Eisen vorgeschlagenen 
Verfahren, bei denen der Schwefel durch Auflésen des Eisens in 
Salzsiure als Schwefelwasserstoff in Freiheit gesetzt und in irgend 
einer Weise kolorimetrisch bestimmt wird [Verfahren von EGGErrz (1), 
Osmond (2), ARNoLD und Harpy (3) und W1porGu (4)|, sind nach den ein- 
gehenden Untersuchungen von L. P. MAarcHLEWskKI (5) und besonders von 
Max Ortuey (6) fiir alle Zwecke, bei denen es sich um mehr als um eine 
Schiitzung des Schwefelgehaltes handelt, unbrauchbar und _ reichen 
selbst bei geringen Anforderungen kaum aus. Immerhin ist die 
Sachlage noch verhdltnismabig giinstig, wenn man, wie es beim 
Kisen der Fall ist, den kleinen Prozentgehalt ohne weiteres durch 
eine VergréBerung der Einwage kompensieren kann; wesentlich 
lastiger, ja bisweilen tiberhaupt nicht mit geniigender Sicherheit 
durchtihrbar wird die Aufgabe, wenn es sich um fuberst verdiinnte 
wiisserige Schwefelwasserstofflésungen handelt und von ihnen nur be- 
schrankte absolute Mengen zur Verfiigung stehen. Fiir dic Bestimmung 
des Schwefelwasserstoties in Mineralquellen hat L. W. Wixkuer (7) vor 
einigen Jahren eine kolorimetrische Methode angegeben, die aut der 
Uunkelfirbung des Schwefelwasserstoffwassers durch Bleisalzlésung be- 
ruht und, wenn die nach ihr erhaltenen Resultate auch, wie WINKLER 
selbst angibt und AuTENRIETH und FunK (7a) bestitigen, nur auf 
,etwa + 10°/.“ genau sind, fiir manche Zwecke mit mibigen Anforde- 
rungen wohl ausreichen wird. Ein Verfahren, mit dessen Hilfe Schwefel- 
wasserstoff in geringen absoluten Mengen und in sehr verdiinnten Lé- 
sungen schnell und genau bestimmt werden kann, scheint bis jetzt 
nicht bekannt geworden zu sein, und darum soll im folgenden ein 
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kurzer Bericht iiber eine neue(8) kolorimetrische Methode erstattet 
werden, die, bis zu sehr geringen Sch wefelwasserstofimengen und 
-konzentrationen (Grenzverdiinnung etwa 1:100 Miillionen) brauch- 
bar, ziemlich erheblichen Anforderungen an die Leichtigkeit de, 
Austiihrung und die Genauigkeit der Resultate geniigt und w 
auch bei ihrer praktischen Verwendung bereits gute Dienste ge. 
leistet hat (9). 

Als bei weitem empfindlichste aller qualitativen Reaktionen aut 
Schwefelwasserstoff ist vor lingeren Jahren von Emi. FiscHer (10) 
die Bildung von Methylenblau vorgeschlagen worden: Das aut Schwefel- 
wasserstolt zu priifende \\ asser wird Zu 5 selnes Volumens mit 
konzentrierter Salzsiiure, dann mit einigen Koérnchen (etwa 5 mg 
Dimethylparaphenylendiaminsulfat und nach dem Umriihren mit ein 
bis zwei ‘l'ropfen einer verdiinnten Ferrichloridlésung versetzt. Eine 
ee nach der Schwefelwasserstoftimenge mehr oder minder rasch aut- 


tretende Bildung von Methylenblau nach der Gleichung 
2((CH,),N.C,H,.NH,.H,SO,] + 6FeCl, + H,S = 
N : , ' ' _, , 
CH,)N.C, H.C, H,: N(CH,),Cl + 2H, SO, + NH,CI+ 6FeCl, +4HC! 
. ~ 6 ; 3/2 2 t 4 - 


beweist das Vorhandensein von Schwetelwasserstoff. Bei Anwesen 
heit von nur 0.OI82 mg = 18.2 ug Schwefelwasserstoft 1m Liter trat, 


| 


so gibt Fiscner an, nach halbstiindigem Stehen noch eine deutliche 


Blaufiirbung ein, wihrend Bleisalze und Nitroprussidnatrium kein 
Reaktion mehr gaben. 

Der naheliegenden Nutzbarmachung dieser qualitativen Reaktion 
fir die Zwecke der quautitativen Analyse durch Erzeugung der Blau- 
firbung in einem bekannten Volumen des schwefelwasserstoftthaltigen 
Wassers und ihre kolorimetrische Auswertung treten insofern erheb- 
iche Schwierigkeiten in den Weg, als sowohl die Intensitat der 
Blaufirbung als auch ihre Niiance nicht nur von der Konzentration 
ies Schwetfelwasserstoffes, sondern in weitestem MaBe auch von de! 
Versuchsbedingungen abhingt. Die niahere Untersuchung diese: 
Krscheinungen zeigt aber, dab be’ Konstanterhaltung der Versuchs- 
bedingungen die Intensitit der Farbung der Schwetelwasserstoti- 
konzentration streng proportional ist, so dab jene als einfaches und 
icheres MaB fiir diese dienen kann. Im folgenden wird zunichst 


die Richtigkeit dieses Satzes bewiesen und dann die Abhingigkeit 


der Intensitit der von konstanter Schwetelwasserstoftimenge hervor 
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»rachten Blaufairbung von den verschiedenen in Betracht kommen- 

Haktoren im einzelnen dargelegt werden. 

Kir die Versuche wurden auber konzentrierter Salzsiure (d= 1.19 

folgenden Reagenzien benutzt: 

a) Von der Firma C. A. F. Kahlbaum in Berlin-Adlershot 

cogenes Dimethylparaphenylendiaminsulfat. Dieses weiterhin kurz 
js .Diaminsulfat“ bezeichnete Salz muB, da es sich in wiisseriger 

sung nicht gut halt und auBerdem etwas hygroskopisch ist, un- 
mittelbar vor den einzelnen Versuchen in der erforderlichen Menge 
\bgewogen werden. 

b) Kine 0.1l-motare Ferrichloridlésung, die durch Autlésen von 
27.0 ¢ ebenfalls von Kahlbaum bezogenen ,,Kisenchlorids kristalli- 
siert, zur Analyse* FeCl,.6H,O in 500 ccm konzentrierter Salz- 
siure und Verdiinnen zu einem Gesamtvolumen von 1000 ccm her- 
vestellt war. 

c) Eine verdiinnte Lésung von Schwetelwasserstoft in reinem 
Wasser, die, um Verluste durch Oxydation oder durch Verdunstung 
ach Méglichkeit einzuschriinken, in braunen, fast vollkommen an- 
vetiillten Flaschen unter einer diinnen Schicht von Paratfin6!l aut- 
bewahrt wurde. Die Konzentration der Lésung wurde unter den 
bekannten VorsichtsmaBbregeln (11) jodometrisch bestimmt und in an- 
gemessenen Zwischenriumen kontrolliert. Die Schwetelwasserstofi- 
‘Osung wird bei der praktischen Verwendung der Methode nur einma! 
zur Herstellung der Methylenblaustandardlésungen gebraucht; ihre 
vceringe Haltbarkeit kommt also fiir die Praxis nicht in Betracht. 

Wechselnde Mengen der titrierten Schwefelwasserstoff!ésung 
werden in einem Erlenmeyerkolben auf je 490 ccm verdiinnt, mit 
10 cem konzentrierter Salzsiure, 50 mg Diaminsulfat und 2 ccm der 
Herrichloridlésung versetzt, sofort umgeschiittelt und in den mit 
Korkstopfen verschlossenen GefaiBen einige Stunden sich selbst iiber- 
‘lassen. Dabei fiirben sich die Lésungen je nach der Menge des in 
ihnen enthaltenen Schwefelwasserstoffes mehr oder minder rasch 
blau: bei sehr verdiinnten Loésungen tritt wohl auch eine durch 
Kinwirkung des Ferrichlorids auf das Diaminsulfat entstehende, abe. 
nicht bestindige rote Zwischenfarbe auf. Betrachtet man die Lé- 
sungen nach mehrstiindigem Stehen, so erkennt man, dab erstens 
die Intensitiit der Farbung mit wachsender Schwefelwassermenge 
zunimmt und zweitens besonders die verdiinnteren Lésungen einen mehr 
oder minder griinlichen Farbton besitzen, wie man ihn durch blobe Ver- 
diinnung reiner wisseriger Methylenblaulésungen nicht erhalt. Ordnet 
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man die Lisungen nach der Intensitit ihrer Farbe, d. h. nach ihrey, 
Schwefelwasserstofigehalt, und vergleicht je zwei aufeinanderfolgend, 
Lésungen in bekannter Weise in einem Kolorimeter — wir benutztey 
ein Wovurrsches Kolorimeter der Firma A. Kriiss in Hamburg yj: 
LUMMER-BropuuNschem Wiirfel und arbeiteten stets bei kiinstliche; 
Beleuchtung in einem halbverdunkelten Zimmer —, so zeigt sich. 
erstens dai der direkte kolorimetrische Vergleich zweier benach. 
barter Lésungen keine Schwierigkeiten bietet, also Unterschiede 
der Farbnuance hier kaum vorhanden sind, und zweitens dab die 
Intensitét der Blaufairbung der durch die Synthese der Lisungen 
gegebenen Schwefelwasserstofikonzentration direkt proportional ist. 
Die tolgende Tabelle 1 dient als Beweis fiir die Richtigkeit des 
Gesagten. In der ersten Kolumne sind die auf 1000 cem der Lésung 
‘Tabelle 1. 
Angewendet: 490 ecm Schwetelwasserstoffwasser, 10 cem konzentrierte Salzsiiure. 


50 mg Diaminsulfat und 2.0 eem Ferrichloridlésung. 





Vorhanden Verhiltnis der Verhiltnis der Gefunden 
u cS in 1000 cem  H,S-Konzentrat. Blaufirbungen | u g H,S in 1000 cem 


M48 | , 54 
1.200 1.197 

790 | , { 731 

4) 240 

O32 | hea | 629 
| "Qn oor | 

- 1.333 L.3bve - 

vem | 474 
| ‘ > 

316 | 1.500 1.500 ) 316 
| ane . 

P27 1.333 L311 24] 
| L500 1.500 

LDS | | 160.5 


umgerechneten Schwetelwasserstottmengen in Mikrogramm, in de 
zweiten das Verhiiltnis der Schwefelwasserstofi konzentrationen je zweier 
uufeinander folgender Lésungen und in der dritten Kolumne das 
kolorimetrisch ermittelte Verhaltnis der Intensitit ihrer Blaufarbungen 
angegeben. Die Zahlen der zweiten und dritten Kolumne sind inner- 
halb der Fehlergrenzen kolorimetrischer Messungen identisch. Greift 
man daher eine beliebige Lésung heraus — es wurde die in der 
Tabelle 1 durch fetten Druck gekennzeichnete vierte Lésung ge- 
wihlt — und setzt ihren Schwefelwasserstoffgehalt als bekannt 
voraus, so kann man aus diesem und den Zahlen der dritten Ko- 
lumne den Schwefelwasserstofigehalt aller anderen Lésungen der 
Reihe nach berechnen: die so gefundenen Werte sind in der vierten 


Kolumne der Tabelle autgefiihrt, sie stimmen mit den Zahlen der 
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Der leichte Gang diirfte sich dadurch 


‘en Kolumne gut iiberein. 


f 


Jiren, daB die Blaufa’rbung der als Ausgang fiir die Berechnung 


jhiten Lésung nicht absolut .,richtig* ist. 
Hebt man die Lésungen dieser Versuchsreihe auf und benutzt sie 
Vergleichsmaterial fiir die Kolorimetrie anderer Schwefelwasser- 


filésungen, so kann man deren Schwefelwasserstoffgebalt leicht 


rmitteln. 


vach der Herstellung der Lésungen der ersten Versuchsreihe aus- 
vefihrter Messungsreihen sind in den ‘Tabellen 2 


Wie 


cestellt. 


Die Ergebnisse derartiger, zum Teil erst einige Wochen 


die 


Tabellen 


zeigen, 


rp) 


ZusamMmmenh- 


betragen die Abweichungen 


gwischen den kolorimetrisch gefundenen und den wirklich vorhan- 
Tabelle 2. Tabelle 3. 
, Versuchsbedingungen genau wie in Versuchsbedingungen genau wie in 


labelle 1, nur sind die Versuche 1 Tag 


spiiter angestellt worden. 


Tabelle 1, nur sind die Versuche erst 
t ‘Tage spiiter angestellt worden. 





Vorhanden 
ue Sin 1000eem u ¢ 


r 


(vefunden 
H,S in 1000ecem 





Vorhanden 
“ug HS in 1000cem ug H,S in 1600cem 


Gefunden 


142.9 142 S9O.7 STS 
106.3 102 738.0 733 
95.4 95.0 602.2 60% 
79.7 76.7 524.3 521 
43.1 §1.2 $42.5 39 
40.6 39.4 296.9 24s 
26.6 26.0) 221.4 226 
13.3 11.7 184.0 Ist 

S.15 10 123.5 122 


‘Tubelle 4 


Versuchsbedingungen genau wie in 


Labelle 


1, nur sind die Versuche erst 


\0 ‘Tage spiiter angestellt worden. 


labelle 5. 
Versuchsbedingungen venau wie in 
Tabelle 1, nur sind die Versuche erst 
4 Wochen spiter angestellt worden 





Vorhanden 


uc Hsin 1000cemugH,Sin l000cem = ug H,Sin 1000cem ug H,S in 1000cem 

L1LSO.8 1173 1626.4 1634 
SS85.6 RS | 1423.1 l41v 
797.4 789.4 1326.2 319 
738.0 732 1219.8 1205 
590.4 590 1138.5 1145 
OS 1.6 529.9 LO16.5 L016 
442.8 444 937.3 928 
295.2 294.4 $13.2 SOY 
132.9 135 406.6 402 

PHD S 271.8 

162.6 160.5 

Si 32 sip t) 

569 doe 

$2.5 oleae 

24.4 22.3 

16 v2 14.4 





Getunden 





Vorhanden 


Gefunden 








148 MW. Mecklenburg und I. Rosenkranver. 


denen Schwefelwasserstoffmengen im allgemeinen nicht mehr 4\s 


2°); nur in den allerverdiinntesten Lésungen — von 50 ug 
Liter abwirts — sind gréBere relative Fehler zu finden. 


Arbeitet man immer unter gleichen Versuchsbedingungen , 
erhilt man bei gleicher Schwefelwasserstoffkonzentration immer <j, 
gleiche Blaufiirbung, und zwar ist diese Blautairbung nach Intensi 
und Niiance sehr bestiindig; wenigstens konnten wir sogar nach vier- 
monatigem Stehen der Proben, die, in Flaschen aus weibem Glas 
aufbewahrt, meist in einem dunklen Schrank verblieben, aber keines- 
wegs besonders peinlich vor der EKinwirkung des Lichtes geschiitzt 
wurden, keine Veriinderung irgend welcher Art feststellen. 

Auber von der Schwefelwasserstoffkonzentration hangt die In- 
tensitit der Blaufairbung in sehr starkem MaBe von den Versuchs- 
bedingungen ab, die bei der Entstehung der Blautairbung herrschen, 
wihrend die einmal fertigen Lésungen recht bestindig sind. be. 
sonders wichtig sind Unterschiede in der Konzentration der Re- 
agenzien, d. h. des Diaminsulfats und des Ferrichlorids. Nimmt man z.B 
fiir die Versuche anstatt 50 nur 20 mg Diaminsulfat, abt aber die Ferri- 
chloridmenge unveriandert, so erhalt man wesentlich schwiichere Blau- 
farbungen, so dab man beim kolorimetrischen Vergleich mit den Proben 
der Tabelle 1 auf viel zu niedrige Schwefelwasserstoff konzentrationen 
schlieben wiirde. Dies lehrt Tabelle 6. Bildet man nun aber de) 
(Juotienten & aus den wirklich vorhandenen und den so gefundenen 
Schwefelwasserstotikonzentrationen, so erhalt man einen durchaus kon- 
stanten Wert, d.h. auch bei Anwendung anderer Reagenzienmengen 
als in der Versuchsreihe 1 ist die Blautiirbung der Schwetelwasserstoti- 
konzentration streng proportional, nur hat der Proportionalitits- 
faktor, der die Beziehung zwischen der Intensitat der Blaufiirbung 
und der Schwetelwasserstoff konzentration angibt, einen anderen Wert 
Daher kann man Versuche, die mit verschiedenen Reagenzienmengen 
ausgefiihrt wurden, durch Multiplikation oder Division mit einem 
konstanten KFaktor aufeinander reduzieren. In der Tat braucht mai 
die Zahlen der zweiten Kolumne der Tabelle 6 nur mit dem Mittelwer' 
des Faktors k zu multiplizieren, um die wahren Schwefelwasserstoti- 
mengen der Kolumne 1 zu erhalten. DaB ferner nicht nur eine 
Veriinderung des Verhiltnisses ,,.Diaminsulfat : Ferrichlorid*', sonder! 
auck bei Konstanz dieses Verhiiltnisses eine Veriinderung der — natiir 
lich immer auf 500 ccm der salzsauren Schwefelwasserstofilésung 


hezogenen — absoluten Mengen der beiden Reagenzien eine Ve! 


‘inderung der Blaufiirbung zur Folge hat. beweist die T'abelle 7, 
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das Verhialtnis ..Diaminsulfat: Ferrichlorid’‘ das gleiche wie im 


rabelle 6, die absolute Konzentration aber nur halb so grob ist. 


Tabelle 6. 


\ncewendet: 490 com Schwefelwasserstotfwasser, 10 ccm konzentrierte Salzsiure, 


mg Diaminsulfat und 2.0 eem Ferrichloridlésung. 


gleich dienten die Lésungen der ‘Tabelle 1. 


Zum kolorimetrischen Ver 





Vorhanden 


auf HS in 1000 ecm b “ue Hy, 


346 
461.4 


1269 | 


(yefunden 
LOOO cem 


S in 


278.25 
370.7 
465 0 
HOT 
Sot 
W380 


ULL 


Mittel 


1.u44 
L.24 
1.240 
1.241 
1 237 
| 
| 


—) 
om? 6 


40) 


24e 


L241 


ri ~ 

Tabelle 7. 
Anvewendet: 490 cem Schwefelwasserstottwasser, 10 cem konzentrierte Salzsiiure, 
10 mg Diaminsulfat und 1.0 cem Ferrichloridlésung. Zum kolorimetrischen Ver 


gleich dienten die Lésungen der Tabelle 1. 





V orhanden Gefunden . a 
a ug H.S in 1000 ecm b uw g H,S in 1000 cem ~ /, 
721.0 538 1.340 
OT6.8 425 1.345 
504.7 370.2 1.36 
432.6 S1T.75 | 362 
360.5 262.6 1.373 
2838.4 211.4 1.364 
216.3 158.4 1.366 
144.2 LO6.0 1.360 
86.52 63.6 1.360 
57.68 42.2 1.367 
43.32 31.9 L358 
28.8 21.17 1.360 
14.42 10.94 Lois 
S65 6.67 12g 


Mittel 1.555 
Neben der Konzentration der Reagenzien spielt die Reihenfolge, 

in der sie dem Schwefelwasserstoffwasser zugesetzt werden, sowie 
die wihrend der Reaktion herrschende Temperatur eine Rolle. Von 
der weiter oben angegebenen Reihenfolge 

1. Schwefelwasserstoffwasser, 

2. Salzsiiure, 

3. Diaminsulfat, 

4. Ferrichlorid 
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abzuweichen, empfiehlt sich nicht; insbesondere ist es unzulissig, dj, 
Salzsiure zuletzt zuzugeben. Ferner sollen die Reagenzien, vor alle; 
ingen das Diaminsulfat und das Ferrichlorid, méglichst rasch nach- 
eiander in die Lésung gebracht werden. Temperaturschwankungey 
von mebrals 2° C sind zu vermeiden, da die gleiche Menge Schwefe}- 
wasserstoff unter sonst gleichen Bedingungen bei niedrigerer Tempe- 
ratur eine stiirkere Blaufarbung als bei héherer Temperatur hervorruf 

Hine Verinderung der Salzsiurekonzentration hat innerhalb nich: 
allzu weiter Grenzen keinen merklichen EintluB auf die Intensitii 
der Blaufirbung; bei Zusatz von 5, 10 und 15 ccm der konzen- 
trierten Siure auf je '/, Liter Schwefelwasserstoffwasser traten Unter- 
schiede in der Blaufairbung, die die Fehlergrenzen der Versuche 
deutlich iiberschritten hitten, nicht auf. Auch die Anwesenheit 
anderer Klektrolyte es wurden Versuche mit Lésungen gemacht, 
die bis zu 1.25°/) Schwefelsiiure, bis zu 6°/, Kochsalz oder bis zu 
2°). Zinkchlorid enthielten — beeinfluBten die Intensitiit der Blau- 
farbung nicht. 

ber der Ausfiihrung der Versuche bemerkt man, daB die Aus- 
bildung der definitiven Blautirbung, die iibrigens keineswegs immer 
direkt von dem Anfangsstadium der Farblosigkeit allmiahlich bis 
zum Kndwert ansteigt, sondern — infolge der bereits erwihnten 
intermediiren Bildung des rasch verblassenden roten Farbstoftes 
durch ein deutliches Maximum der Farbtiefe gehen kann, eine ge- 
wisse Zeit erfordert. Nach Versuchen mit 15 mg Diaminsulfat und 
1.5 ccm Ferrichloridlésung war der Endwert bei 400 u g Schwefel- 
wasserstoff 1m Liter nach einer halben Stunde, bei 300 wg in einer 
Stunde, bei 200 ug in etwa 3 Stunden erreicht. 

Gegen Loésungen von reinem Methylenblau (2 B Pulver extra D 
der Aktiengesellschaft fiir Anilinfabrikation in Berlin) lassen sich 
die nach dem angegebenen Verfahren gewonnenen Lésungen 1m all- 
yvemeinen nicht kolorimetrieren. Die Lésungen des kiiuflichen Methylen- 
blaus erscheinen im Kolorimeter rein blau gegeniiber dem mebr 
oder minder ausgesprochenen Griinlichblau der Reaktionslésungen, 
LU nterschiede In der Farbe, die sich auch objektiv durch die spektral- 
analytische Untersuchung im Spektralphotometer nach K6niG und 
MARTENS cdefinieren lassen. Ob diese Farbdifferenzen, die besonders 
ia sehr verdiinnten Lésungen auftreten, wihrend sie in konzentrier- 
teren Lésungen weniger oder gar nicht zu bemerken sind, ihre Ent- 
stehung der Bildung eines gelbgefiirbten Nebenproduktes in de: 


Losung verdanken oder nicht vielmehr in Parallele zu den Beobach- 
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4» von SvEDBERG(12) tiber die Abhangigkeit der Absorptions- 


\ 
epektren kolloidaler Lésungen von der Teilchengrébe zu stellen sind, 

sich auf Grund des bisher vorliegenden Versuchsmaterials nicht 
entscheiden (12a). 

Im iibrigen scheint die Reaktion ziemlich glatt zu verlauten. 
Nach der weiter oben angefiihrten Gleichung erfordern 34 g H,S 
sur vollstindigen Umwandlung in Methylenblau 468 g Diaminsultfat 

1622 ¢ Ferrichlorid. Wir erhielten bei einer mit 15 mg Di- 
aminsulfat und 1.5 cem Ferrichloridlésung ausgefiihrten Versuchsreihe 
innerhalb der absoluten Schwefelwasserstofimenge von 5.06—S09.6 u g 
yollkommene Proportionalitaét zwischen der Intensitaét der Blautirbung 
und der Schwefelwasserstoffmenge, hingegen fanden wir von 910.8 
ind 1012 ug Schwefelwasserstoff bei der Reaktion nur je 820 ug 
wieder, wie denn auch 1.5 ccm der Ferrichloridlésung fiir héchstens 
$33ug ausreichen; der in diesem Falle vorhandene UberschuB an 
Diaminsulfat kam, da das Ferrichlorid verbraucht war, nicht mehr 
zur Geltung. 


Aus unseren Darlegungen ergibt sich, daB die zum qualitativen 
Nachweise des Schwefelwasserstofies benutzte Bildung von Methylen- 
blau durch Einwirkung geringer Mengen von Dimethylparaphenylen- 
diaminsulfat und Ferrichlorid auf die salzsaure Schwetelwasserstofl- 
sung unter bestimmten Voraussetzungen auch zur kolorimetrischen 
Bestimmung der Schwefelwasserstofimenge dienen kann. Verwendet 
man niimlich bei der Reaktion fiir das gleiche Volumen Schwetel- 
wasserstoffwasser konstante Mengen von Diaminsulfat und Ferri- 


chlorid — fiir andere Volumina entsprechend gréBere oder kleinere 
Mengen der beiden Reagenzien — und hilt die Temperatur und 


die Salzsiurekonzentration annihernd konstant, so ist die Intensitiit 
der bei der Reaktion entstehenden Blaufairbung dem Schwefelwasser- 
stofigehalt der Lésung proportional. Da die Intensitiit der Blau- 
‘irbung von den Versuchsbedingungen abhangt und sich die ent- 
stehenden Lésungen besonders bei stirkerer Verdiinnung (wenizer 
is 600 ug Schwefelwasserstoff im Liter) nicht gegen reine Losungen 
es kiuflichen Methylenblaus kolorimetrieren lassen, mub man 
iuter denselben Versuchsbedingungen, unter denen spiiter die Ana- 
ysen ausgefiihrt werden sollen, eine Reihe von 10—20 Normail- 
‘ergleichslésungen mit einem Schwefelwasserstofigehalt von 10 
is 3000 wg im Liter unter Benutzung eines Schwetelwasserstoti- 


assers von jodometrisch ermitteltem Gehalt oder vielleicht auch 











152 W. Mecklenburg und I. Rosenkranxer. 


aes reinsten kauflichen Natriumsulfidhydrats Na,S.9H,O(13) her. 





stellen. Als zweckmiBige Reagenzmengen empfehlen sich, we 

man mit S00 cem des Schwetelwasserstoffwassers arbeiten wil! 

wir haben oft nur mit 250 oder mit 100 ccm gearbeitet —, 10 ccm 
konzentrierte Salzsiure, 25 mg Diaminsulfat und 2.5 cem der ap. 
gegebenen Ferrichloridldsung, die bis zu einer Maximalkonzentratio; 
von 3000 ng Schwefelwasserstoff im Liter, der oberen Grenze guter 
kolorimetrischer MebBbarkeit, ausreichen. Handelt es sich im wesent- 
lichen um verdiinntere Lésungen bis zu 1000 uw g Schwefelwasserstoti 
im Liter, so verwendet man neben 10 ccm konzentrierter Salzsiure 
besser nur 10 mg Diaminsulfat und 1.0cem der Ferrichloridlésung, 
aber auch bei geringeren Schwetelwasserstofikonzentrationen nicht 
noch kleinere Mengen der Reagenzien. Selbstverstandlich mub die 
Reihe der Normalvergleichslésungen mit derselben Menge der Reagen- 
zien hergestellt oder durch Ermittelung des weiter oben besprochenen 


Umrechnungsfaktors auf die verinderten Bedingungen geeicht sein. 


Anmerkungen. 


|) Vel. Crassen, Ausgewiihlte Methoden, Bd. I, 8. 525. 

2) Bull. soe. chim. Paris (2) 43 (1885), 70. 

3) Chem. News dS (1888), 41 u. TO. 

} Vel. Treapwett, Lehrbuch der analytischen Chemie II, 5. 299 (6. Aut 

») Z. analyt. Chem. 32 (1893), 41 u. 43. 

6) Z. angew. Chem. 21 (1908), 13859 u. 1394. 

7) Z anal. Chem. 40 (1901), T72: 52 (19138), 641. 

7a) W. Avrenrieta u. Ateert Funk, Z. anal. Chem. 52 (1913), 165. 

8) Nach Abschlub unserer Versuche fanden wir, dab bereits im Jahre 190! 
W. G. Linpsay die Bildung yon Methylenblau zur kolorimetrischen Bestimmung 
des Schwefels im Eisen vorgeschlagen hat (School of Mines Quarterly 25, 24 
bis 27 Columbia University, New York City, 1901); das Referat in Stah/ 
Lisen 22 (1902), 211, ist in etwas abgekiirzter Form auch in das Chem. Centr! 
12 11, 779, iibergegangen). Wie aus der Originalarbeit hervorgeht, hat sic 
Linpsay, der tibrigens nicht mit einem Kolorimeter, sondern nur mit einer 
Serie von Neblerzylindern arbeitete, mit einer, fiir manche Zwecke des tech 
nischen [etriebs in Kisenhiittenwerken vielleicht ausreichenden, héheren An 
torderungen aber nicht entsprechenden Genauigkeit der Resultate begniig' 
Daher weist er wohl auch nicht ausdriicklich auf den sehr erheblichen Einfiut 
hin, den die Versuchsbedingungen auf die Intensitit der Blaufarbung haben: 
auch erscheinen uns manche Einzelheiten seiner von der unserigen im wesen! 
lichen Puukten erheblich abweichenden Arbeitsvorschrift nach unseren L 
fahrungen, selbst fiir den Fall, daB es sich nur um einfache Betriebsanalysen 
handelt, als nicht unbedenklich. In die Praxis der Ejisenhiittenlaboratorien 
scheint die Methode von Linpsay keinen Eingang gefunden zu haben. 


| 
4 


9) Vel. die demniichst erscheinende Arbeit von F. Rosenxranzer iiber 


Kinwirkung sebr verdiinnter Schwefelsiure auf Zinkblende und Bleiglanz. 
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Ber. d. deutsch. chem. Ges. 16 (1883), 2234. 

Vgl. Treapwett, Lehrbuch der analytischen Chemie, LI, 5. 579 (6. Aufl. 
Tue Svepsere, Die Existenz der Molekiile. Leipzig 1912, 5. 51, 55 u. 5% 
22 Ahnliche Unterschiede in der Nuance der Farben beobachteten 
Mever und Wituerm von Garn bei dem Versuche, geringe Mengen 
Jodstirke zu kolorimetieren; vgl. Zertschr. analyt. Chem. 53 (1914), 29 
Vel. L. W. Wrykrer, Z. analyt. Chem. 52 (1913), 641. 
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rusthal 7. H., Chemisches Laboratorium der Berqakademi 
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lo4 L. Tschugaeffu. W.Chlopin. Verfahren xur Loslichkeitsbestimmung 


Uber ein neues Verfahren zur Léslichkeitsbestimmung bei 
hoheren Temperaturen. 
Von 
L.. ‘T'scouGaErr und W. CHULopIN. 


Mit 4 Figuren im Text. 


Unter den verschiedenen physikalischen und physikalisch-chemi- 
schen Konstanten, die zur Identifizierung und Charakteristik der 
chemisch reinen Substanzen dienen, muB die Léslichkeit entschie- 
den besonders beriicksichtigt werden. Von besonderer Wichtigkeit 
ist die Bestimmung der Léslichkeit fiir feste (kristallinische) Stofie, 
und vor allem im Falle, wenn fiir sie wegen ihrer Unbestindigkeit 
der Schmelz- und Siedepunkt nicht bestimmt werden kann. Die 
Léslichkeit hat aber auBer diesen noch in mancher Hinsicht Vorziige 
gegeniiber anderen physikalisch-chemischen Konstanten. Vor allem 
ist sie eine im héchsten Grade konstitutive Eigenschaft und _ ihre 
GréBe steht in nichster Beziehung zu der molekularen Struktur 
und zur stereochemischen Konfguration der Verbindung. Die Bestim- 
mung der Léslichkeit kann zur Charakteristik der Substanzen, die 
nach ihren anderen Kigenschaften nur schwer zu unterscheiden sind. 
dienen. Andererseits wird die Léslichkeit durch allerlei Beimengungen 
stark beeintluBt, so daB ihre Konstanz als ein sehr wichtiges Merk- 
mal der chemisch einheitlichen Stoffe zu betrachten ist. 

Trotz allen diesen Vorziigen, welche die Léslichkeitsbestim- 
mungen gegeniiber Bestimmungen anderer physikalisch-chemischen 
Konstanten bietet, haben diese Bestimmungen bei weitem noch nicht 
die nétige Verbreitung in der Praxis der chemischen Labora- 
torien gefunden. Wenn man jetzt bei allen Untersuchungen au! 
dem Gebiete der anorganischen wie auch der organischen Chemie 
bei der Beschreibung einer neuen Verbindung sehr oft nicht nu 
die Angaben tiber Schmelz- und Siedetemperatur der Verbindung, 
sondern auch tiber Dichte, Refraktion, kristallinische Form, Lei'- 
fihigkeit und dergleichen mitteilt, so wird fiir die Léslichkeit nu: 
verhiltnismiBig selten und, wenn das der Fall ist, stets ein einer 


zufalligen Temperatur entsprechender Wert angefiihrt Unterdess: 
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ft der Gang der Temperaturkurve fiir die Charakteristik emer 
~.>stanz entscheidend. Ein zutreffendes Beispiel finden wir in dem 

bekannten Falle von butter- und isobuttersaurem Calcium. 

Die Ursache dieser verhaltnismaBig ungeniigenden Autmerksam- 

die man der Léslichkeit zuerteilt, liegt darin, dab die Aus- 

rung dieser Bestimmungen noch bis jetzt sehr viel Zeit in An- 
spruch nimmt und mit verschiedenen anderen Schwierigkeiten ver- 
inden ist. 

Bis zur jiingsten Zeit bediente man sich folgender zwei Methoden, 
je sich zur Léslichkeitsbestimmung der festen Stofle als die ge- 
eignetsten erwiesen hatten, und zwar der Methode von Noyes und 
von V. Meyer und ihrer Modifikationen. '! 

Nach der beiden Methoden wird in Gegenwart eines Uberschusses 
der festen Phase die Sattigung der Lésung bei einer konstant ge- 
haltenen Temperatur bewirkt und alsdann die Konzentration der 
gesittigten Lésung ermittelt. Nach Noyes wird das Auflésen durch 
Schiitteln der Substanz mit dem Lésungsmittel in einem Gefabe mit 
geschliffenem Stépsel innerhalb eines groBen Thermostaten, dessen 
Temperatur bis auf ein 0.1° genau konstant gehalten wird, bewerk- 
stelligt. Nachdem der Siattigungsgrad erreicht ist, wird eine be- 
stimmte Menge der Lésung abpipettiert und ihre Konzentration 
uach der gravimetrischen oder volumetrischen Methode, oder durch 
Bestimmung einer geeigneten physikalischen Konstante (Dichte, Re- 
traktion usw.) ermittelt. 

Nach der Methode von V. Meyer und deren Moditikationen 
wird die Auflésung in einem GefaBe zu Stande gebracht, welches mit 
einem Riihrer versehen ist und mittels eines Rohres, das eine F iltrier- 
vorrichtung tragt mit einem kleineren GefiB, in welches man die 
gesittigte Lésung abfiltriert, verbunden ist. Die beiden Gefabe 
werden in einen Thermostaten von konstanter Temperatur ge- 
bracht. 

Die Nachteile dieser Methode bestehen hauptsichlich darin, dab 
sie groBe Thermostate verlangen, deren 'emperatur sich nicht ge- 
niigend schnell einstelien iaBt, und auBerdem wird, besonders wenn 
man nach der letzteren Methode arbeitet, der Si&ttigungsgrad nur 
‘angsam erreicht. Dazu mui noch hinzugefiigt werden, dab die 


' Vgl. z. B. L. Ta. Retcuer und Cu. M. van Deventer, Zeilschr. phys. 
Chem. & (1890), 560. — H. Gotpscumipt, Zeitschr. phys. Chem. 17 (1895), 153. 
Vawtewss, B. B. 32 (1899), 1040. — Von Wermarn, Journ. russ. chem. Ges 
‘906, 228. 

2) 
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Austiihrung der Bestimmungen bei héheren Temperaturen 
Noyes tiberhaupt mit Schwierigkeiten verbunden ist. 
Wir versuchten daher einen Apparat zu konstruieren, wel: 





ohne kompliziert zu sein — die Ausfiihrung der Léslichk: 
bestimmungen mdglichst schnell und mit geniigender Genauigke); 
bel verschiedenen ‘Temperaturen gestatten sollte. Dabei wire 
vorteilhaft, wenn das Gleichgewicht von beiden Seiten errej 


werden kénnte. 
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A der Appare 


B 0? eck Si!berdruck 


regulator 


bem im nachstehenden beschriebenen Apparate liegt das fo!- 
vende Prinzip zugrunde: Alle Léslichkeitsbestimmungen werden stet: 
bei der Siedetemperatur der gesittigten Lésung durchgefiihrf, inde: 





man die letzte durch Druckiinderung variiert. 

Die Austihrung der Bestimmungen bei Siedetemperatur <: 
Lisung erméglicht erstens ein gehériges Umriihren derselben w 
zweitens gestattet die Arbeit ohne Thermostaten, da bei p-kons' 
die Siedetemperatur konstant bleibt. Die Anderung des Druck 
wird mittels einer Wasserstrahlpumpe erreicht, und seine Konsta 
und Grébe bei genaueren Bestimmungen vermittels eines Quech 
silberdruckregulators reguliert. Bei weniger genauen Bestimmung: 


kann ein ziemlich konstanter Wert des Druckes dadurch erzi¢ 
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un, daB man in das System zwei hintereinander verbundene 


Be von verhiltnismiaBig grobem Volumen einschaltet. ' 
Der von uns konstruierte Apparat besteht aus einem grOberen 
8 A, in welchem die Sittigung der Lésung vorgenommen wird. 
diesem Zwecke bringt man auf den Boden des Getabes die teste, 
ulverte Substanz, deren Léslichkeit bestimmt werden soll, im 
erschuB. Alsdann wird das Lésungsmittel hineingegossen und 


























Fig. 2. 


zwar gewohnlich so, daB es eben den unteren Teil des Wigegliischens «a 
vedeckt. Man schlieBt nachher das GefiB A mit einem Glasstépsel 7 
las mit zwei Rohren b unde versehen ist. In 4 wird ein Thermo- 
meter geteilt in ?/ 
siibergefaB in die Fliissigkeit eintaucht. Das Rohre ist mit einem 


, oder */,, Grad hineingeschoben, dessen Queck- 


' Die Druckinderungen, welche bei Austiihrung der Bestimmungen nach 


ieser Methode stattfindea (der Druck ist immer kleiner als Atmosphirendruck), 
Jnnen eine Anderung des Léslichkeitswertes nur in Hunderstel yon Prozenten 
rvorrufen, was entschieden innerhalb der Versucbsfehler be: Bestimmungen 
ieser Art liegt. (Vgl. z. B. V. Roramunn, ..Léslichkeit und Loslichkeits 
veinflussungen“, Leipzig 1907, S. 81.) 
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GGlashahne versehen und trigt an seinem unteren Ende einen G)\xs. 
stopsel d, auf den man ein kleines Wigeglischen a aufsetzt (sie. 
Kigur 2. Um ein etwaiges Abspringen des Glischens a wihr, 
des Versuches vorzubeugen, sind auf dem Stépsel wie auch ay} 
dem Gliischen selbst kleine Glashaken angebracht, die man nac} 
dem Autsetzen mittels eines Platindrahtes fest verbindet. In dem 
Stopsel d befindet sich noch ein Réhrchen ec, das eine Filtrieryor- 
richtung (Wattepfropfen bzw. Asbest) tragt, und oben mit einem 
Schliff endet, auf den man einen Heber f, dessen untere Ende ji), 
die Fliissigkeit eingetaucht ist, aufsetzt. Alsdann wird das Gefib 4 
mit dem Kiihler D verbunden und das ganze System samt dem 
Druckregulator mit der Wasserstrahlpumpe in Verbindung gesetzt 
(siehe Figur 1). Auf den oberen Enden der Réohre } unde wird 
ein dickwandiger Gummischlauch aufgesetzt, der einen Schraub- 
quetschhahn trigt. Nachdem die Pumpe in Tatigkeit gesetzt wird, 
erzielt man einen gewissen Minderdruck, indem man die Menge der 
in das Gefif A durch das Rohr } und das System caf einstrémen- 
den Luft reguliert. Wenn der nétige Druck erreicht ist, wird das 
Getib 4 in ein Olbad eingetaucht und die Temperatur des Bades 
etwas oberhalb (5—10°) der Siedetemperatur der Liésung bei ge- 
gebenem Drucke gehalten. Man 1labt die Flissigkeit sieden bis der 
Sittigungsgrad erreicht wird, was gewOhnlich wahrend einer Stunde 
geschieht und filtriert alsdann eine bestimmte Menge der gesittigten 
Losung in das Wiigeglischen a. In dem Falle, wenn ein geniigend 
grobes Vakuum vorhanden war, kann die Filtration und das Kinsaugen 
der Lésung einfach dadurch hervorgerufen werden, daB man die 
Luft in das GefiB A durch den Kiihler hineintreten laBt und da- 
durch eine gewisse Menge Fliissigkeit in das Glischen a hinaus- 
befirdert. War das erzielte Vakuum ungeniigend, um diesen Etffek 
hervorzurufen, so verfaihrt man wie folgt: Man verbindet fir einige 
Zeit das Rohr c mit der Pumpe und saugt durch f die nétige Menge 
gesiittigter Lésung in das GefiB a heriiber. Nach der Beendigung 
des Versuches wird das GefiB A gedffnet, das Wiageglischen a her- 
untergenommen, abgewischt und gewogen, dann entweder das Lésungs- 
mittel eingedampft und der Riickstand abermals gewogen, oder 4: 
Konzentration nach einer anderen Methode ermittelt. 

Zur Léslichkeitsbestimmung in Wasser kann ein Apparat ver- 
wendet werden, in dem simtliche Verbindungen durch Gummistopte 
bzw. Schliuche bewerkstelligt werden. 

Hat man mit einem Lésungsmittel, das stark Feuchtigkeit od: 
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kK blensdure absorbiert, zu tun, so muB die durchgesaugte Luft ent- 


-yrechend gereinigt werden, wozu man vor den Réhren # und ¢ zwei 


enete Absorptionsréhre einschaltet. 

Zur Nachpriifung der Methode wurde eine ganze Reihe von 
| jslichkeitsbestimmungen ausgefiihrt, deren Resultate wir hier zum 
<chluB anfiihren wollen. 

Parallel mit den von uns erhaltenen Werten geben wir auch: 
lie zguverlassigsten von den in der Literatur vorhandenen Daten 
‘ber die Léslichkeit der von uns untersuchten Salze an. 


I. Lithiumcarbonat und Wasser. 


Die Dauer der Bestimmungen betrug '), Stunde. 


Léslichkeit ausgedriickt in Gewichtsprozenten. 


Gefunden: Nach den Angaben von Bewap:! 
t= 95° 0.723 0.748 
(= 719" 0.833 0.862 


II. Calciumoxyd und Wasser. 


Die Dauer der Versuche wie oben. 


Loslichkeit ausgedriickt in Gewichtsprozenten. 


Gefunden: Nach den Angaben yon Herzre.p:* 
*= 95" 0.0580 Q.055 
f= 76" 0.0705 0.070 


III. Kaliumnitrat und Wasser. (Diagramm Nr. 1.) 


Zu diesen Bestimmungen wurde ein Priparat von Kahlbaum 
zur Analyse mit ,,carantieschein“ benutzt. Die Dauer der Bestim- 
mungen schwankte zwischen 1—-1?/, Stunde. Das Gleichgewicht ist 
stets von oben erreicht worden, nur fiir die Temperatur 62° sind 
zwei Werte angegeben, und zwar der erste fiir den Fall, wenn man 
das Gleichgewicht von unten zu erreichen sucht. Zum Vergleich 
flihren wir einerseits die ialteren, aber zuverlissigen Daten von 
ANDREAE und andererseits die neuen sehr genauen Daten von 
BERKELEY an. 


' Bewad. Russ. 16 (1884), 591. 
* Herzrevtp, Zeitschr. Ver. Riibenxucker-Ind. 1897. 
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Léslichkeit ausgedriickt in Gewichtsprozenten. 





Gefunden Interpoliert nach BerkeLtey:' Nach Anorea: 
t=930° 46.39 46.30 46.09 
t=58° 51.55 o1.34 J1.10 
§2' 93.41; 53.87 93.65 93.60 
HS” 24.04 06.94 21.35 


Diagramm Nr. 1. Léslichkeitskurve fiir KNO, in Wasser 


p % 








4? | “4 —— Unsere Kurve 
g ----- Die Kurve nach 
46] : Berkeley 


45 , a — en a ta eee aoe — i 
‘ 55 60 65 76 


Fj — 
lp. t)e 





IV. Kaliumchlorat und Wasser. (Diagramm Nr. 2.) 


Zur Bestimmung wurde ein durch mehrfaches Umkristallisiere: 
aus Wasser gereinigtes Priiparat verwendet. Die Dauer der Be- 
stimmungen war dieselbe wie im vorigen Falle. ‘Trotzdem fii 
die Léslichkeit des KCIO, in Wasser in der Literatur neuere An- 
gaben vorhanden sind, als diejenigen von Gay-Lussac, wihlten wi 
loch als Vergleichsmaterial diese ilteren, aber klassischen Daten. 


Berketey, /ransi. 203 A (1904), 212. 


ANDREAR, Journ. prakt. Chem. |2) 29 (1884), 478. 

















































es Verfahren xur Lislichkettsbestimmung ber hoheren Lemperaturen. Lo] 


Léslichkeit ausgedriickt in Gewichtsprozenten. 


Gefunden: Interpoliert nach Gay-Lussac:' 
= §3° 17.37 17.73 
= 68° 23.25 23.70 
81° 23.53 28.79 
= 63" 30.46 30.74 


Diagramm Nr. 2. Léslichkeitskurve fiir KCIO, in Wasser. 
0/ 
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Fig. 4. 


V. Ammoniumchlorid und Wasser. 
Kahlbaumsches Priparat mit ,,Garantieschein®. Die Dauer 
der Bestimmungen wie im vorigen Fall. 


. . ® ‘i . ' . 
Lislichkeit ausgedriickt in Gewichtsprozenten. 


Gefunden: Nach den Angaben von Mvtper: * 
f= 75° 38.23 38.60 


' Gay-Lussac, Ann. 11 (1819), 314. 
Mutper, ,,Bijdragen tot de geschiedenis van het scheikundig gebonden 


water’ S. 57. Rotterdam 1864. 
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Auber diesen im obigen dargelegten Versuchen wurde de; 
Apparat auch zur Léslichkeitsbestimmungen in organischen Lésungs. 
mitteln verwendet (z. B. Benzol und Quecksilberchlorid), und hai 
sich auch in diesem Falle als sehr geeignet erwiesen. 

Die simtlichen in dem Vorstehenden mitgeteilten Versuche er- 
lauben uns den SchluB zu ziehen, daB der von uns konstruierte 
Apparat die Ausfiihrung der Léslichkeitsbestimmungen bei ver- 
schiedenen Temperaturen ziemlich schnell und mit geniigender Ge- 
nauigkeit vorzunehmen gestattet. ? 

Gegenwirtig sind wir damit beschaftigt, dasselbe Prinzip aucl: 
zur Léslichkeitsbestimmungen von sehr léslichen oder eventuell nur 
schwer zugiinglichen Substanzen zu verwenden. 

Der in dieser Abhandlung beschriebene Apparat ist von de: 
Firma Paul Altmann in Berlin zu beziehen. 


Ks sei hier bemerkt, daB die Léslichkeitsbestimmungen schon als recht 
venau zu betrachten sind, wenn sie sich von dem wahren Werte bloB um 1° 
unterscheiden. Bei wenig léslichen Stoffen sind die Fehler entsprechend 
gréber. (Vgl. z. B. Lanpoir und Bornstein, ,,Physikalisch-Chemische Tabellen™. 
1905. Einleitung zu dem Kapitel: ,,Gleichgewicht zwischen Wasser und an 


organischen Stoffen“.) 


St. Petersburg, Chemisches Laboratoriwm der Kaiserl. Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Januar 1914. 
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Uber die posthumen Umwandlungen in den StaGfurter 


Salzablagerungen.' 
Von 
M. Rozsa. 


Die Gliederungsverhiltnisse in den Zonen des carnallitischen 
Kieserithalits (Steinsalz °/, > Kieserits °/, > Carnallit °/,), des kieseri- 
lo 10 /O/ 
tischen Carnallithalits (Steinsalz °/, > Carnallit °/, > Kieserit °/,) u. des 
kieseritischen Halitcarnallits (Carnallit °/, > Steinsalz °/, > Kieserit °/.) 
0 0 0 
der StaBfurter Salzablagerungen sind die folgenden: 


A. Zone des carnallitischen Kieserithalits (Michtigkeit des Lagers 
8.25 m,* Mineralbestandteile:* 26.7°/, Kieserit, 14.1°/, Carnallit, 
( 


57, Steinsalz, 1.3°/, Anhydrit). 


0 
lo 
1. Steinsalz, Kieserit, Carnallit (250 cm). Grenzschicht der 
carnallitischen Kieserithalitzone. 

2. Leitsalzbank A (50 cm). 

3. Steinsalz, Kieserit, Carnallit (505 cm). 

4, Steinsalzbank (25 cm). 


B. Zone des kieseritischen Carnallithalits (Machtigkeit des Lagers 
15.75 m, Mineralbestandteile: 30°/, Carnallit, 15°/, Kieserit, 53°), 
Steinsalz, 0.8 °/, Anhydrit, 1.2 °/, Ton, Sand, Boracit, Kisenoxyd usw.) 

1. Steinsalz, Carnallit, Kieserit (160 cm). 
2. Steinsalzbank A (50 cm). 
3. Steinsalz, Carnallit, Kieserit (100 cm). 
4. Leitsalzbank B (50 cm). 
5. Steinsalz, Carnallit, Kieserit (50 cm). 
6. Leitsalzbank ( (35 cm). 
7. Steinsalz, Carnallit, Kieserit (105 cm). 
8. Leitsalzbank D (50 cm). 
9. Steinsalz, Carnallit, Kieserit (90 cm). 


'Vgl. auch Z. f. Elektrochem. 913, Heft 3; Aali 913, Heft 6, 10, 20; 
Ann. d. Hydrographie 913, Heft 10. 

* Hier und in den folgenden Angaben sind Mittelwerte zahlreicher Be- 
stimmungen mitgeteilt. 





10. 


©. Zone des kieseritischen Halitcarnallits (Machtigkeit des Lagers 
Carnallit, 15°/, Kieserit, 25 °/, 
Steinsalz, 0.8 °/, Anhydrit, 1.2 °/, Ton, Sand, Boracit, Kisenoxyd usw.). 


16.50 m. 


I. 


ve 


Die aut die Zusammensetzung der Leitsalzbanke beziiglichen 


M. Leo ~ Sil, 


Leitsalzbank F (30 em), 

Steinsalz, Carnallit, Kieserit (OU cm). 
Leitsalzbank /° (25 cm). 

Steinsalz, Carnallit, Kieserit (25 cm). 
Leitsalzbank G (30 cm), 

Steinsalz, Carnallit, Kieserit (445 cm). 
Steinsalzbank (30 em). 

Steinsalz, Carnallit, Kieserit (140 cm). 
Leitsalzbank H (20 cm), 


Steinsalz, Carnallit, Kieserit (90 cm). 


Mineralbestandteile: 58 9 , 


) 


Leitsalzbank / (25 cm). 

Carnallit, Steinsalz, Kieserit (280 cm). 
Steinsalzbank (25 cm). 

Carnallit, Steinsalz, Kieserit (125 cm). 
Leitsalzbank J (15 cm). 

Carnallit, Steinsalz, Kieserit (340 cm). 
Leitsalzbank A (35 cm). 

Carnallit, Steinsalz, Kieserit (90 cm). 

Leitsalzbank ZL (25 cm). 

Carnallit, Steinsalz, Kieserit (230 cm). 
Leitsalzbank M (30 cm’. 

Carnallit, Steinsalz, Kieserit (60 cm). 

Leitsalzbank N (25 cm). 

Carnallit, Steinsalz, Kieserit (90 cm). 

Leitsalzbank O (50 cm). 

Carnailit, Steinsalz, Kieserit (140 cm). 


Steinsalzbank P (30 cm). 


Idaten sind in der folgenden Tabelle zusammengefaBt: 








|eitsalzbank A B ‘6 D BR Fr (y 
Steinsalz | G4. 96.0 94.9 96.1 97.1 97.6 92. 
Wieserit 0.7 1.4 1.2 O09 0.7 0.6 } 
(Carnallit ' 4.6 2.1 3.1 2.4 1.9 1.5 2. 
Anhydrit UO) O.2 (4 0.2 G2 Spureu 0. 


Carnallitische 


Ki talinens Kieseritische Carnallithalitzone 
eser i Zone 


H 


96. 


) 
Re 
») 


. 


-1 
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Kieseritische Halitearnallitzone 


Leitsalzbank | J A L Vv y a p 
Steinsalz" , 90.3 95.0 92.2 O14 92.3 91.2 93.1 i7.4 
Kieserit 9 | 4.3 1.4 29 a 7 a7 2s “Pe 
Carnallit °/, 3.9 2.3 Q 5 2G 1 49 re aa 
Anhydrit ©, 0.3 Spuren 1.2 0.9 0.5 0.7 O.8 1.6 


Das ,deszendente* Steinsalz hat sich nach meinen Beobach- 
tungen als posthum umgewandelter Teil der kieseritischen Ubergangs- 
zone, der carnallitischen Kieserithalitzone und der kieseritischen 
Carnallithalitzone erwiesen, da ich in demselben siimtliche Salzleit- 
schichten des Mutterlagers identifizieren konnte. Die posthum um- 
gewandelten Teile des als Hauptsalz benannten kieseritischen 
Halitcarnallitlagers werden als Hartsalz bezeichnet und sind in- 
folge ihres hohen Sylvingehaltes bereits abbauwiirdig. 

Die posthumen Umwandlungen dieser Lagerteile gliedern sich 
in drei Hauptgruppen. In den urspriinglich kieseritreichen Lagen 
der carnallitischen Kieserithalitzone und der kieseritischen Carnallit- 
halitzone verschwindet der Carnallit, der Kieseritgehalt tritt stark 
zuriick und es entstand neben etwas Sylvin, Vanthoffit und Loeweit: 


la. Kieserit Vanthoffit | MgNa,(SO,), 
ie > oo “ 
Steinsalz Loeweit |Mg,Na,S0O,),-5H,0 
ib. Carnallit > Sylvin 


Die Vanthoftitkristalle zeichnen sich hiutig durch ihre auber- 
ordentliche Bréckiigkeit aus und kommen hauptsiichlich in den post- 
hum umgewandelten Teilen der carnallitischen Kieserithalitzone vor. 
lhre Analyse ergab folgende Resultate: 


“A [, I]. LTT. 

SO, 70.22 70.83 = 70.25 
Na 25.03 24.88 24.92 
Mg 4.65 1.64 4.70 


Die Zusammensetzung dieser fast chemisch reinen Kristalle 
entspricht demnach der Formel MgNa, SO,), des Vanthoftits. Die 
Anwesenheit von Thenardit konnte optisch nicht nachgewiesen 
werden. 

Kleine, rundliche Kérnchen in den Schniiren der Leitsalzbank FP 
hatten folgende Zusammensetzung: 








M. Roxsa. 





0 I. LI. 

So, 59.17 60.29 | 
Mg 8.05 8.31 
Na 13.89 13.34 

K 6.11 7.66 

HO 12.62 10,28 


Die optisch-mikrochemische Untersuchung ergab die Anwesen- 
heit von Glaserit neben Loeweit: 


Kieserit | 


Loeweit {[Mg,Na,(SO,),-5H,O) 


lc. ‘Steinsalz > +. cueee 
Glaserit (KNaSQ,) 


Carnallit 


{n den hangenden Partien des kieseritischen Carnallithalitlagers 
tritt neben Sylvin hauptsiachlich der Langbeinit als sekundires 


Salz auf: 
Carnallit ee 
ot ) | Langbeinit 
lla. Kieserit bute 
a | Steinsalz 
Steinsalz 
[}b. Carnallit > Sylvin 


Der Langbeinitgehalt dieser Lagerteile steigt stellenweise bis 
auf 25—28 °/,. 

Mit zunehmendem Carnallitgehalt der kieseritischen Halit- 
carnallitzone tritt in den posthum umgewandelten Teilen der Lang- , 
beinitgehalt zuriick und der Sylvingehalt als auch der Kieserit- é 
gehalt nehmen bedeutend zu: : 


Hauptsalz: Hartsalz: 

Carnallit | Sylvin | 
[Il. Kieserit > Kieserit 

Steinsalz | Steinsalz | 


Las Hartsalzlager besitzt im Mittelwerte die folgende Zusammen- 


setzung: 
24°). Sylvin 
18°/, Kieserit 
nit @ 


D9 "/, Steinsalz 


3°) Anhydrit, Ton, Sand, Eisenoxyd usw. 





Das kieseritische Halitcarnallitlager (Carnallit °/, > Steinsalz °/, > 
Kieserit°/,.) hat sich demnach in ein kieseritisches Sylvinhalitlager 


) umgewandelt. 


Steinsalz °/, > Sylvin°®/, > Kieserit °/,) 
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Verschiebungen der Umwandlungsgrenze kommen hiutig vor. 
So verdriingt der Langbeinit stellenweise den kieseritischen Sylvinit 
auch in den Schichten der kieseritischen Halitcarnallitzone, wihrend 
an anderen Stellen derselbe nur schwach vertreten ist und die Zu- 
nahme des Sylvingehaltes den Abbau bis in das posthum umgewan- 
delte Lager des kieseritischen Carnallithalits erméglicht. 

Ks 1aBt sich demnach zwischen den sekundiren Salzen des 
deszendenten® Steinsalzes und des Hartsalzlagers und zwischen den 
von vAN'T Horr fiir héhere Temperaturen angegebenen Umwand- 
lungsprodukten eine Ubereinstimmung feststellen. Nur muB die 
Kventualitit der primaren Ausscheidung jener Salze_ eliminiert 
werden, deren Entstehungsmoglichkeit bei héheren Temperaturen 
ausfindig gemacht wurde. Meine Beobachtungen iiber die thermalen 
und dynamischen Faktoren des Erwirmungsprozesses der Salzseen ! 
stimmen mit diesem Befund vollstiindig iiberein. Die Annahme von 
Eintrocknungsprozessen ,,deszendenter“ Laugen in einzelnen Erosions- 
becken ist nach den vorhergehenden ebenfalls iibertiliissig. 

Die Frage, ob diesen Umwandlungen ein bei gewéhnlicher Tem- 
peratur stattgefundener KainitisationsprozeB mit den bekannten Hut- 
salzen voranging, oder ob der thermale und hydrostatische Um- 
wandlungsprozeB ohne Ubergang, mit tektonischen Einwirkungen 
verbunden spontan zu diesen stabilen Endprodukten fiihrte, ist vom 
Gesichtspunkte der Vertaubung an Magnesiumsulfat von Belang. An- 
deutungen eines vorhergehenden Kainitisationsprozesses lieben sich 
nur stellenweise feststellen. 

Das als Thanit benannte Salzgemenge der kainitisch-kieseriti- 
schen Sylvinhalitzone hat sich nach meinen Beobachtungen als zweites 
Umwandlungsprodukt und bei der Annahme vorhergehender, stellen- 
weise bestandener labilen Kainitisationsprozesse sogar als drittes 
Umwandlungsprodukt erwiesen, wogegen der kainitische Sylvinhalit 
als erstes Umwandlungsprodukt angenommen werden mub: 


I. Kieseritischer Carnallithalit KieseritischerSylvinhalit»Kai- 
Kieseritischer Halitcarnallit —nitisch-kieseritischerSylvinhalit. 

Il. Kieseritischer Halitcarnallit —> Kainitischer Sylvinhalit. 
Die Anwesenheit von Kainit und Gips, in der unmittelbaren 
Nahe von Hartsalz mit Anhydrit beweist, dab es sich in der kai- 
nitisch-kieseritischen Sylvinhalitzone um auslaufende, diinne Verzwei- 


gungen des Durchtrankungsgebietes im Hartsalzlager handelt. 


' Ann. d. Hydrographie, Heft 10, 913. 
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Die Vertaubung an Magnesiumsulfat war nicht nur mit einem 
Auslaugungsprozesse verbunden, sondern es fand stellenweise aucl: 
eine Umsetzung desselben statt, wobei die entstandene gesittigte 
Lésung des Chlormagnesiums von Stellen gréBeren Druckes in solche 
von kleinerem Drucke gedriingt wurde. Der EinfluB fortschreiten- 
der lDruckwellen, deren resultierende Wirkung die thermalen und 
hydrostatischen Umwandlungen in einzelnen Zentren lokalisierte, 


laBbt sich wnelfach beobachten. 


Zusammenfassung. 


Is laBt sich zwischen den sekundiren Salzen des .,deszen- 
denten Steinsalzes und des Hartsalzlagers und zwischen den von 
van t Horr fiir héhere Temperaturen angegebenen Umwandlungs- 
produkten eine Ubereinstimmung feststellen. 

Lie Kventualitit der primiiren Ausscheidung dieser Salze mub 
eliminiert werden. Auch die Annahme von Eintrocknungsprozessen 
deszendenter® Laugen in einzelnen Erosionsbecken ist hinfillig, da 
sich das ,,deszendente* Steinsalz als posthum umgewandelter Lager- 
teil der kieseritischen Ubergangszone, der carnallitischen Kieserit- 
halit- und der kieseritischen Carnallithalitzone und das Hartsalz als 
Umwandlungsprodukt des als Hauptsalz benannten kieseritischen 
Halitearnallits erwiesen haben. 


Budapest Ll, Chem. Labor. des stddt. hiheren Fachinstituts. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Januar 1914. 
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Weitere Beitrage zur Kenntnis der Hexahalogenotellureate. 
Von 
A. GUTBIER und F. Fury. 


Mit 12 Figuren im Text. 


In den letzten Jahren haben wir iiber Teile einer systematischen, 
die Halogenosalze des Tellurs betreffenden Untersuchung berichtet,' 
die sich im Anschlusse an unsere friiheren gemeinsamen Arbeiten 
iiber Tellur und an die Studien des einen von uns iiber die Platin- 
metalle als notwendig erwiesen hatten, und die auf unsere Veran- 
lassung hin von den Herren H. MIcHELER? und C. Ewaup® aus- 
gefiihrt worden waren. Wir hatten die Fortsetzung dieser Versuche 
in Aussicht gestellt und kénnen nun heute eine neue Anzahl von 
Hexahalogenotellureaten beschreiben, die Herr V. Wernzieru* auf 
unsere Anregung hin bereitet und untersucht hat, so daB nunmehr 
eine — soweit es unsere eigenen Interessen beriihrt — liickenlose 
Reihe dieser Halogenosalze vorliegt. 

Die Darstellung der weiter unten beschriebenen Anlagerungs- 
verbindungen erfolgte im allgemeinen wie die der friiher bereiteten 
so, daB man eine bestimmte Menge der halogenwasserstoffsauren, 
ihrem Gehalte nach bekannten Lésung von gereinigtem ‘Tellardioxyd, 
in welcher bekanntlich die Verbindungen H,TeCl, bzw. H,TeBr, 
enthalten sind, mit abgewogenen und in verdiinnter Halogenwasser- 
stoffsiure bzw. in Alkohol aufgelésten Mengen des betretfenden Am- 
moniumhalogenids bei gewohnlicher Temperatur reagieren lieb. Die 
tellurhaltige Fliissigkeit war immer im Uberschusse vorhanden, und 
andererseits wurde jederzeit dafiir gesorgt, daB bei der Bildung der 
Reaktionsprodukte geniigend viel Halogenwasserstoff zugegen war, 
der die gegebenenfalis eintretende Abscheidung von telluriger Siure 
sicher verhinderte. In vielen Fallen wurde die Anlagerungsverbin- 


' Journ. prakt. Chem. \2. 83 (1911), 145; 86 (1912), 150, 
* Dissertation, Erlangen 1911. 
' Dissertation, Erlangen 1912. 
* Betreffs aller Einzelheiten wird auf die demniichst erscheinende Disser- 
tation des Herrn V. Wetnziert verwiesen. 
Z. anorg. Chem, Bd. 86. L2 
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dung sogleich in Form eines kristallinischen Niederschlages abge- 
schieden; in anderen Fillen entstand zunichst ein Ol, das teilweise 
schon beim kraftigen Schiitteln oder beim Reiben  kristallinisch 
erstarrte oder aber beim Erwirmen nach Zugabe von Alkohol in 
Lésung ging und sich dann beim Erkalten der Filtrate kristallinisch 
abschied; wieder in anderen Fillen versagten auch diese Mittel; 
man mubte z. B. verschiedentlich starke Halogenwasserstofisdure 
zusetzen, oder den zur Lésung der Ammoniumhalogenide benutzten 
Alkohol wegkochen, oder stirker verdiinnte Lésungen anwenden 
und der freiwilligen Kristallisation iiberlassen usw. Wie man aus 
dieser kurzen Schilderung ersieht, war schon die erste Bereitung 
der Halogenosalze des 6fteren mit groBen Schwierigkeiten verbunden. 
Und abermals erschien es zuniichst fast aussichtslos, die Priparate 
durch Umkristallisieren reinigen zu kénnen. Da wieder die gleichen 
Beobachtungen wie friiher gemacht wurden, haben wir auch diesmal 
ein Verfahren benutzen lassen, dessen sich der eine von uns bei 
seinen Untersuchungen iiber die Halogenosalze der Platinmetalle bei 
leicht zersetzlichen Priiparaten oftmals mit Vorteil bedient hatte, 
und das darin besteht, daB man die erhaltenen Abscheidungen in 
Gegenwart der Bestandteile, also unter der Mutterlauge selbst, er- 
hitzt und durch vorsichtigen Zusatz der entsprechenden verdiinnten 
Halogenwasserstofisiure, gegebenenfalls unter Zugabe einiger Tropfen 
Alkohol zur Lésung bringt und die Filtrate der freiwilligen Kristal- 
lisation tiberlaBt, bzw. sie mit einem kleinen zuriickbehaltenen Kri- 
stillchen impft. 

Alle Verbindungen zeichnen sich durch lebhaften Glanz und 
prachtvolle Farbe aus. Die Chlorosalze sind gelb, lassen das Licht 
unter dem Mikroskop gelb durchscheinen und hefern beim Zerreiben 
eelbe Pulver. Die Bromosalze sind rot, scheinen rot durch und 
lassen sich zu roten Pulvern verreiben. Alle Praparate erweisen 
sich als wasserfrei. Sie entsprechen der allgemeinen Zusammen- 
setzung [R.NH,},TeHal,, sind zum gréBten Teile an der Luft lange 
Zeit bestiindig und kénnen im lufttrockenen Zustande analysiert 
werden. 

Der kristallographischen Untersuchung — sie wurde von Herrn 
\. WEINZIERL im mineralogisch-geologischen Institute der Tech- 
nischen Hochschule Stuttgart ausgefiihrt, und wir sind dem Vor- 
stande dieses Instituts, Herrn Professor Dr. A. Saver fiir die giitige 
uterstiitzung, die er unserem Mitarbeiter hat angedeihen lassen, zu 


ebhaftem Danke verptlichtet — stellten sich ziemlich groBe Schwierig- 
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keiten in den Weg. Abgesehen davon, dab kein EKinbettungsmitte] 
aufgefunden werden konnte, das die Priparate nicht auch chemisch 
angegriffen hatte, waren die Kristalle nur zum geringsten Teile zur 
kristallographischen Untersuchung geeignet. Sie waren entweder zu 
klein und zu unregelmiBig ausgebildet, oder sie waren zu dichten 
Aggregaten verwachsen, an welchen man dann natiirlich keine F lichen 
erkennen konnte. Nur diejenigen Kristalle, welche sich erst im Ver- 
laufe von einigen Tagen ausgeschieden hatten, waren brauchbar, da 
sie meist eine Grébe von 0.5 mm bis 1.5 em aufwiesen und manch- 
mal sogar modellartig ausgebildet waren; manche von diesen priich- 
tigen Substanzen waren dann aber wieder undurchsichtig und er- 
schwerten dadurch die optische Untersuchung oder machten sie 
unmdglich. In diesen Fiillen konnte man sich vielfach dadurch 
helfen, daB man die Praparate nochmals auf dem Objekttriiger aus 
der entsprechenden Halogenwasserstofisiure umkristallisierte. Ks 
wurde erkannt, dab die meisten dieser Anlagerungsverbindungen dem 
rhombischen oder dem monoklinen Systeme angehéren; als reguliir 
wurden nur Tetramethylammoniumhexachloro- und hexabromotellureat 
erkannt, die durchweg die Kombination Wiirfel und Oktaeder auf- 
weisen. Die einander entsprechenden Chloro- und Bromosalze 
kristallisieren vielfach im gleichen Systeme, doch wurden mit Aus- 
nahme des oben erwahnten Falles niemals gleiche Kristallformen 
bei ihnen gefunden. 

Das Verhalten der neuen Anlagerungsverbindungen Wasser 
gegeniiber entspricht dem friither beschriebenen. Sie lésen sich in 
sehr geringen Mengen Wasser teils schon bei gewéhnlicher ‘Tem- 
peratur, immer aber beim Erwirmen zu sehr schwach gelben, viel- 
fach auch farblosen Fliissigkeiten auf und werden durch den ge- 
ringsten UberschuB von Wasser schnell und vollstindig unter Ab- 
scheidung von telluriger Siure zersetzt. Auch bei diesen Priparaten 
wurde wieder beobachtet, dab die Zerlegung der Chlorosalze durch 
Wasser mit gréBerer-Geschwindigkeit vor sich geht, als diejenige 
der Bromoverbindungen. 

Die Halogenosalze sind gegen einen Uberschu8 von verdinnter 
Halogenwasserstotisiure ebenfalls sehr emptindlich und auch aus den 
dann durch Kochen konzentrierten Lésungen scheiden sie sich nicht 
unzersetzt wieder aus. Man erkennt das schon leicht an der viel 
helleren Farbe dieser neuen Abscheidungen, besonders deutlich aber 
daran, daB die Priiparate schon beim Abfiltrieren triibe werden, 
sich nach kurzem Aufbewahren an der Luft mit einem weiben 


12* 
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Uberzug von telluriger Séure bedecken und nach wenigen Stunden 
vollstindig zersetzt sind. 

96°/,iger Alkohol bewirkt bei gewéhnlicher Temperatur sehr 
weitgehende Zersetzung der Halogenosalze unter Abscheidung von 
telluriger Saéure; bei Siedehitze entstehen mit wenig Alkohol farb- 
lose bzw. ganz schwach gelbe, klare Lésungen. 


Experimenteller Teil. 
(Bearbeitet von Vicrok WEINZIERL.) 


Die Ausgangsmaterialien waren die gleichen wie bei den 
friheren Versuchen.' Die Ammoniumhalogenide wurden teils als 
solche von C. A. F. Kahlbaum-Berlin bezogen, teils aus den 
entsprechenden Aminen, die dieselbe Firma geliefert hatte, selbst 
bereitet. 

An analytischen Methoden wurden benutzt: zur gewichts- 
analytischen Bestimmung des Tellurs das von Vicrorn LENHER und 
A. W. HomBerGer? ausgearbeitete Verfahren und zur titrimetrischen 
Halogenbestimmung die Methode von Vicror LENHER.? 


A. Chiorosalze. 


1. Tetramethylammoniumhexachlorotellureat, |(CH,),.N|,TeCl,. 


Die Verbindung laBt sich nur in Gegenwart von konzentrierter 
Salzsiiure sogleich als gelber kristallinischer Niederschlag filllen 
und stellt im gereinigten Zustande gut ausgebildete Kuboktaeder 
dar. Farbe: 9 Gelb r.* Ist an der Luft sehr bestindig. 


0.2826 g Substanz verbrauchten: 34.45 ccm '/,,-norm. AgNQ,. 


Berechnet fiir C,H,,N,TeCl,: (sefunden: 
Cl 43.56°/, 43.22°/, 


2. Tripropylammoniumhexachlorotellureat, {(C,H.),.NH|,TeCl,. 


Scheidet sich beim Zusammenbringen der Komponenten sogleich 
als gelber, aus prichtig glinzenden, derben Kristillchen bestehender 
Niederschlag ab. Man erkennt unter dem Mikroskop ziemlich schmale, 
meist von Basis und Pyramide begrenzte rhombische Prismen von 


' Journ. prakt. Chem. |2) 83 (1911), 149. 
> Journ. Amer. Chem. Soc. 30 (1908), 387. 
Journ. Amer. Chem. Soc, 22 (1900), 136. 
‘ Alle Farben sind nach Rappr bestimmt worden. 
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mittlerer Licht- und Doppelbrechung. Farbe: 9 Gelb s. Die Pri- 
parate zeigten beim Aufbewahren an der Luft keinerlei Zersetzungs- 
erscheinungen. 


0.2200 g Substanz verbrauchten: 20.85 ccm !/,,-norm. AgNO,. 


Berechnet fiir C,H N,TeCl,: Getunden: 


44°°2 


Cl 33.85°/, 33.60°/, 


3. Di-i-butylammoniumhexachlorotellureat, |(C,H,),.NH,|,TeCl,. 


LaBt sich nur aus sehr stark konzentrierten Lisungen der Be- 
standteile in Form ganz unregelmibig ausgebildeter, an der Luft 
bald zerflieBender Kristalle gewinnen. Farbe: 10 Gelbgriin ¢. 


0.1050 g Substanz verbrauchten: 10.3 ccm !/,,-norm, AgNQ,. 


Berechnet fiir C,,H,,N,TeCl,: Gefunden: 
Cl 35.42°/, 34.78 °/, 


4. Tri-i-butylammoniumhexachlorotellureat, {(C,H,),.NH),TeCl,. 


Das Halogenosalz setzt sich beim Vermischen der Kompo- 
nenten zunichst immer als gelbes Ol ab, erstarrt aber ziemlich 
schnell kristallinisch. Man erhalt bei der Reinigung schén gliinzende, 
rein gelbe Niadelchen, die sich unter dem Mikroskop als Aggregate 
von schwach lichtbrechenden Kristallchen erkennen lieBen. Aus der 
Mutterlauge schieden sich nach einigen Tagen noch grébere Kri- 
stalle aus, welche aus nahezu modellartig ausgebildeten, tetrago- 
nalen, meist von der Basis abgestumpften Pyramiden bestanden. 
Farbe: 8 Gelb r. Die Priparate sind durchaus luftbestindig. 


0.1978 g Substanz verbrauchten: 16.5 ccm }/,,-norm. AgNQ,. 


Berechnet fiir C,,H,,N,TeCl,: (sefunden: 
Cl 29.83 °/, 29.57 °/, 


5. Allylammoniumhexachlorotellureat, {C,H..NH,|,TeCl,. 


Setzte sich nach einiger Zeit in derben gelben Kristallen ab, 
die beim Umkristallisieren in Form von gelben Blittchen zuriick- 
gewonnen werden. Die Produkte sind durch verhiltnismaBig geringe 
Bestandigkeit ausgezeichnet. Sie zersetzen sich an der Luft schnell 
und selbst im geschlossenen Glaischen, indem sie farblos und durch- 
sichtig werden, behalten dabei aber ihre rechteckige bis quadra- 
tische Form bei. 


0.0436 g Substanz verbrauchten: 5.65 ccm !/,,-norm. AgNO,,. 


1 
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Berechnet fiir C,H,,N,TeCl, : (sefunden: 
Cl 46.62°), 45.94), 





6. Tri-i-amylammoniumhexachlorotellureat, |(C,H,,),.NH)|,TeCl,. 


Die gelésten Bestandteile liefern bei der Vereinigung eine dlige 
Abscheidung, die ziemlich schnell kristallinisch wird und nach der 
iblichen Reinigung in hellgelben, glinzenden Kristallchen vorliegt. 
Sie gehéren dem monoklinen System an, sind von dem Quer- und 
Vertikalprisma und der Querfliiche begrenzt (Fig. 1) und zeigen 
starke Licht- und Doppelbrechung. Farbe: 11 Gelbgriin n. Beim 





























a 
Fig. 1. Fig. 2. 
Aufbewahren der Substanzen an der Luft wurden keine Zersetzungs- 
erscheinungen beobachtet. 
0.1322 g Substanz verbrauchten: 9.85 ccm ?/,,-norm. AgNQ,. 
Berechnet fiir C,,H,.N,TeCl, : (tefunden: 
C] of 7TO°/ 26 49? y 5 
_ . 0 = . - ) 


7. Guanidiniumhexachlorotellureat, |HN:C.(NH,),.H),Te(Cl,. 


Die Anlagerungsverbindung setzt unter gewdhnlichen Konzen- 
trationsverhiltnissen erst nach einiger Zeit, aus stairker konzen- 
trierten Lésungen sogleich gelbe derbe Nadeln ab, welche rhombische, 
meist von der Basis abgestumpfte Pyramiden darstellen und sehr 
starke Licht- und Doppelbrechung aufweisen. Farbe: 10 Gelbgriin r. 
Die Priparate zersetzen sich an der Luft innerhalb einiger Tage. 
indem sie oberflachlich braun werden. 


0.2240 g Substanz verbrauchten: 29.0 ccm ?/,,-norm. AgNO,. 


Berechnet fiir C,H,,N,TeCl,: (sefunden: 


2”°12° 


Cl 46.21%), 45.909). 
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8. m-Chloraniliniumhexachlorotellureat, {|C,H,.C1.NH,|,TeCl,. 


Kristallisiert erst nach einiger Zeit aus und liegt nach der 
Reinigung in zarten und glianzenden, briiunlich-gelben, monoklinen 
Kristallen von mittlerer Lichtbrechung und sehr starker Doppel- 
brechung vor. An Flachen (Fig. 2) treten allgemein auf: das Ver- 
tikalprisma, die Liingsfliche und die Pyramide; die Ausliéschungs- 
schiefe betrigt 25°. Farbe: 8 Gelb s. Die Kristalle farben sich 
beim Aufbewahren an der Luft bald tiefer braun. 


0.2662 g Substanz verbrauchten: 26.30 ccm !/ 


/,o7norm, AgNO,. 


Berechnet fiir C,,H,,Cl,N,TeCl,: (tefunden: 
Cl 35.62°/, 35.03 °/.. 
9. p-Chloraniliniumhexachlorotellureat, Ss" 


(C,H, .C1.NH, |, TeCl,. jf = 


Auch hier tritt kristallinische Abscheidung f 
aus den gemischten Liésungen der Bestand- 
teile erst nach einiger Zeit ein. Man gewann 
schén gelbe, bis zu 5 cm lange und 4 mm 
breite, tlache Nadeln, die sich als monoklin 
erwiesen und (Fig. 3) die Flichen OP, Pa, 
, Pe und Po aufwiesen. Farbe: 10 Gelb- 
griin r. Die Kristalle halten sich an der Luft 


eine Zeit lang, beginnen aber nach etwa \ ee 
3 Wochen sich oberflichlich zu briunen. Moos oe 











0.1312 ¢g Substanz verbrauchten: 13.25 ccm Mig. 3. 
1/,)-norm. AgNQ,. 
Berechnet fiir C,,H,,Cl,N,TeCl, : (Gefunden: 
Cl 35.62°) 35.81°/,. 


10. i-Amylaniliniumhexachlorotellureat, |C,H..NH,.C.H,, |,TeCl,. 


Die gelésten Bestandteile liefern beim Vermischen eine gelbe, 
dlige Abscheidung, die grobe Neigung zeigt, in diesem Zustande zu 
verharren. Gibt man bei der Darstellung des Halogenosalzes etwas 
mehr Alkohol, als zur Klirung der Fliissigkeit nétig ist, hinzu und 
unterstiitzt man gleichzeitig diesen LisungsprozeB durch schwaches 
Erwiirmen, so erscheinen aus der klaren Fliissigkeit nach einiger 
Zeit gelbe Kristillchen, die abfiltriert und an der Luft aufbewahrt, 
sich innerhalb weniger Stunden vollstindig zersetzen, indem sie 
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wieder Olig zertlieBen. Man gewann nach vielen Versuchen schlieB. 
lich ein haltbares Praparat dadurch, daB man jegliche Temperatur- 
erhéhung vermied, in Form von rhombischen, sehr einfach aus- 
gebildeten, fast nur von » P und P begrenzten Kristallen. Farbe: 
10 Gelbgriin 7. 


0.1848 g Substanz verbrauchten: 16.45 ccm 3/,,-norm. AgNO. 


10 
Berechnet fiir C,,H,,N,TeCl,: Gefunden: 
Cl 31.82°/, 31.55°/). 


11. Benzalaniliniumhexachlorotellureat, [C,H,.CH:N.C,H..H]|,TeCl,. 


Aus den vereinigten Lésungen der Komponenten setzen sich 
nach einiger Zeit schén gelbe, sehr feine Nidelchen ab, die sich, 
wenn man sie lingere Zeit unter der Mutterlauge liegen laBt, in 
ziemlich grobe, glinzende Blittchen verwandeln. Sie weisen sehr 
schwache Licht- und Doppelbrechung auf, léschen schief aus und 
sind wahrscheinlich monoklin. Farbe: 10 Gelbgriin g. Die Kristalle 
verlieren nach mebrtigigem Liegen an der Luft ihren Glanz, werden 
undurchsichtig und firben sich dann griin. 


0.2322 g Substanz verbrauchten: 19.95 ccm '/,,-norm. AgNO.. 
Berechnet fiir C,,H,,N,TeCl,: Gefunden: 
Cl 30.64°/, 30.46°/, 


12. Athylbenzylaniliniumhexachlorotellureat, 
[C,H..NH.C,H,.C,H,.CH, |, TeCl,. 

Scheidet sich als Ol aus und erstarrt nach und nach kristalli- 
nisch. Reinigt man das Produkt dann unter Zusatz von Alkohol, 
so gewinnt man prachtvoll glanzende, rein gelbe, monokline Kristill- 
chen, die mittlere Licht- und Doppelbrechung, sowie eine Aus- 
léschungsschiefe von etwa 50° aufweisen. Farbe: 8 Gelb s. Zer- 
setzungserscheinungen wurden an einem Praparate, das man wochen- 
lang an der Luft liegen lieb, nicht beobachtet. 


0.2018 g Substanz verbrauchten: 15.45 ccm '/,,-norm. AgNQ,. 


Berechnet fiir C,,H,,N,TeCl,: Gefunden: 
Cl 27.83°/, 27.15 °/,. 











13. Dimethyl-o-Toluidiniumhexachlorotellureat, 
(C,H,.CH,.N.(CH,),.H]},TeCl,. 
Erscheint zuniichst als gelbes Ol, das nach einiger Zeit von 
selbst, beim Reiben oder Schiitteln fast augenblicklich erstarrt. Ben 


3 
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der Reimgung, und zwar unter Zusatz einiger Tropfen Alkohol, 
erhilt man sehr kleine, glinzende gelbe Nidelchen. Aus deren 
Mutterlauge setzten sich nach mehreren Tagen gréBere Kristalle 
ab, die, sehr gut ausgebildet, sich als dem rhombischen Systeme 
zugehérig erkennen lieBen; sie sind fast allgemein begrenzt von 
dem Vertikalprisma, dem Brachypinakoid, dem Makropinakoid, dem 
Makrodoma, einer Pyramide, dem Brachydoma und der Basis 


(Fig. 4). Farbe: 9 Gelb s. Die 
Yi <\ Kristalle veriindern sich an der 








Luft nicht. 





A 


wi 
i 
































Tae ©, 


Fig. 4. Fig. 5. 





0.2718 g Substanz verbrauchten: 26.45 ccm !),,-norm, AgNQ,. 


Berechnet fiir C,,H,,.N,TeCl,: Gefunden: 
Cl 34.749). 34.50"), 


14. Dimethyl-p-Toluidiniumhexachlorotellureat, 
(C,H,.CH,.N.(CH,),.H]|,TeCl,. 


Auch dieses Halogenosalz fillt zuniichst als Ol aus. Erwiirmt 
man es mit der Mutterlauge unter Zusatz von etwas Alkohol, so 
erhalt man eine klare Liésung, aus der bei schnellem Abkiihlen 
wiederum ein Ol, beim langsamen Erkalten dagegen feine gelbe 
Nadelchen erhalten werden. Im Filtrate dieses Niederschlags fand 
man nach Verlauf von mehreren Tagen derbe, stark gedrungene 
und ziemlich dunkle Kristalle vor, die sehr gut ausgebildet sind, 
dem rhombischen System angehéren und an Flichen oP, Pa, 
oP und OP aufweisen (Fig. 5). Farbe: 10 Gelbgriin r. Die 
Kristalle biiBen auch bei lingerem Aufbewahren an der Luft nichts 
von ihrem (Glanze ein. 


0.1130 g Substanz verbrauchten: 11.1 ccm '/,,-norm. AgNQ,. 
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Berechnet fiir C,,H,.N,TeCl,: (sefunden: ‘ 
Cl 34.74"), 34.83°/, 


15. Pseudocumidiniumhexachlorotellureat, |C,H,.(CH,),.NH,|,TeCl,. 


Die Anlagerungsverbinduny ist nur zu erhalten, wenn man in 
stark salzsaurer Loésung arbeitet und das Reaktionsgemisch vorsichtig 
noch etwas einengt. Unter diesen Bedingungen scheiden sich gelbe 
Kristalle ab, die mittlere Licht- und Doppelbrechung aufweisen, 
schief ausléschen und wahrscheinlich monoklin sind. Farbe: 8 Gelb s. 
Die Kristalle zersetzen sich an der Luft nach einigen Tagen. 


).0932 g Substanz verbrauchten: 9.05 ccm 3/,,-norm. AgNO,. 


Berechnet fir C,,H,,N,TeCl,: Gefunden: 
Cl 34.749), 34.43 °/, 
Jf 
ff \ 16. $-Picoliniumhexachlorotellureat, 
J / 'C,H,.CH,.NH],TeCl.. 


/ Bildet sich sogleich als gelber kristallinischer 
_ Niederschlag und stellt gereinigt prachtvoll gelbe 
| Blattchen mit schwacher Lichtbrechung und mitt- 
_ lerer Doppelbrechung, sowie von einer Aus- 
l6schungsschiefe von etwa 60° dar. Sie sind mono- 
klin (Fig. 6). Farbe: 10 Gelbgriin m. Die Kristalle 
hatten auch nach vierwéchentlichem Aufbewahren 


| 
| 
| 
| 











4 an der Luft nicht an ihrer Klarheit verloren. 
=e 6. 0.0943 g Substanz verbrauchten: 10.7 ccm 
'/,,norm. AgNO,. 
Berechnet fir C,,H,,N,TeCl,: (sefunden: 
Cl 40.26 °/ 41.17°/, 





17. Lutidiniumhexachlorotellureat, {C,H,.(CH,),.NH],TeCl,.’ 


Das beim Vermischen der Bestandteile sich sogleich ausschei- 
dende Halogenosalz wird beim Umkristallisieren in gelblich griinen 
Nidelchen zuriickgewonnen. Man erkennt unter dem Mikroskope 
sehr stark licht- und doppelbrechende, einfache, rhombische Prismen. 
Farbe: 12 Gelbgriin s. Die Priiparate sind an der Luft durchaus 


bestiindig. 











0.1108 g Substanz verbrauchten: 11.9 ccm ?/,,-norm. AgNQ,. 


' Ausgangsmaterial: Lutidin kiuflich. 
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Berechnet fiir C,,H,,N,TeCl,: Gefunden: 
Cl 38.24 °), 38.08°),. 


18. Kollidiniumhexachloroitellureat, (C,H, .(CH,),.NH|,TeCl,. ' 


Scheidet sich erst nach einiger Zeit in sehr gut und regelmiibig 
ausgebildeten, tetragonalen Kristallen aus, die meist von dem Proto- 
und Deuteroprisma, sowie von der Pyramide erster und zweiter Art 
begrenzt sind; gewéhnlich ist noch die Basis vorhanden, die dann 
die Pyramiden abstumpft. Farbe: 8 Gelb s. Verindert sich beim 
Aufbewahren an der Luft nicht. 


0.2820 g Substanz verbrauchten: 29.0 cem?/,,-norm. AgN,. 


1 
Berechnet fiir C,,H.,N, TeCl, : (syefunden: 
Cl 36.40°/, 36.46 ° 


0 


19. Piperidiniumhexachlorotellureat, |C.H,,.NH, |,TeCl,. 


Fallt erst nach einiger Zeit aus und bildet leuchtend gelbe, 
stark gliinzende, rhombische Kristalle. Neben fliichenreicheren, dann 
allerdings undeutlich ausgebildeten Individuen finden sich verhiiltnis- 
miBig viele, nur aus OP und oP bestehende. Farbe: 8 Gelb r. 
Die schwach licht- und doppelbrechenden Kristalle kénnen ziemlich 
lange an der Luft aufbewahrt werden, ohne sich zu zersetzen. 


0.2183 g Substanz verbrauchten: 25.2 ccm '/,,-norm. AgNO.. 


Berechnet fiir C H,,N,TeCl,: (sefunden: 


‘10 


Cl 41.52 °/, 40.93°/, 


20. i-Chinoliniumhexachlorotellureat, |C,H..NH),TeCl,. 


Das Halogenosalz wird beim Zusammenbringen der gelésten 
Bestandteile sogleich als hellgelber, kristallinischer Niederschlag aus- 
geschieden, der nach der Reinigung in prachtvoll seidegliinzenden 
Nadeln vorliegt. Man erkennt unter dem Mikroskope monokline 
Prismen von mittlerer Licht- und Doppelbrechung und einer Aus- 
léschungsschiefe von etwa 20° Farbe: 9 Gelb s. Die Priaparate 
behalten ihren Glanz auch bei lingerem Liegen an der Luft bei. 


0.38801 g Substanz verbrauchten: 37.6 cem !/,,-norm. AgNO.. 


i197! 


Berechnet fiir C,,H,,N,TeCl, : Gefunden: 
Cl 35.44 °/, 35.079). 


* Ausgangsmaterial: Kollidin aus Aldehyd. 
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21. Benzylmethylammoniumhexachlorotellureat, 
C,H. . CH, . NH, . CH, |, TeCl,. 


Wird sogleich kristallinisch gefallt und bildet in reinem Zu- 
stande ziemlich groBe und lebhaft seideglinzende, gelbe, wahrschein- 
lich monokline Nadeln. Sie weisen mittlere Lichtbrechung, ver- 
hiltnismaBig starke Doppelbrechung und eine Ausléschungsschiefe 
von etwa 5° auf. Farbe: 10 Gelbgriin r. An der Luft sehr bestiandig. 


0.1456 g Substanz verbrauchten: 14.85 ccm */,,-norm. AgNOQ,. 


Berechnet fiir C,,H,,N,TeCl,: Gefunden: 
Cl 36.40%, 36.16/, 


22. Benzalmethylammoniumhexachlorotellureat, 
|C,H..CH:NH.CH, |,TeCl,. 


Scheidet sich ebenfalls sofort kristallinisch ab und wird bei der 
Reinigung, die man vorteilhaft unter Zugabe von etwas Alkohol 
vornimmt, in Form von hellgelben, feinen Nidelchen gewonnen. 
Diese stellen meist gut ausgebildete rhombische Prismen von mitt- 
lerer Lichtbrechung und ziemlich starker Doppelbrechung dar; fast 
durchgiingig wird die Kombination #P, Px, «Px beobachtet. Farbe: 
9 Gelb s. Die Priparate erwiesen sich als luftbestandig. 

0.2286 g Substanz verbrauchten: 23.4 ccm 1/,,-norm. AgNO. 


Berechnet fir C,,H,,N,TeCl,: Gefunden: 
Cl 36.65 °/, 36.29 °/, 


23. Benzalathylammoniumhexachlorotellureat, 
(C,H..CH:NH.C,H. |, TeCl,. 


Die Verbindung fallt zunichst als gelbes Ol aus, das nach und 
nach kristallinisch erstarrt. Lést man das Produkt dann unter Zu- 
satz von Alkohol, so erscheinen prachtvoll glianzende, gelbe Kristill- 
chen. Sie sind Aggregate von kleinen, faserigen, wahrscheinlich 
monoklinen Prismen, die mittlere Lichtbrechung, starke Doppel- 
brechung und eine Ausléschungsschiefe von etwa 16° aufweisen. 
Karbe: 8 Gelb p. Die Substanz lieS sich unveriindert an der Luft 
aufbewahren. 

0.1674 g Substanz verbrauchten: 16.45 ccm '!/,,-norm. AgNO,. 


Berechnet fiir C,,H,,N,TeCl,: Gefunden: 
Cl 34.97 9 34.849). 


0 
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B. Bromosalze. 


1. Tetramethylammoniumhexabromotellureat, [(CH,),.N|,TeBr,. 
Aus den gemischten Lésungen der Komponenten kristallisiert 
sofort ein Niederschlag aus, der gereinigt kleine, gliinzende orange- 
farbige Kristallchen darstellt. Es sind reguliire, nahezu modellartig 
ausgebildete Kuboktaeder. Farbe: 4 Orange o. Die Priiparate be- 
hielten wihrend vierwéchentlichen Aufbewahrens an der Luft ihren 
Glanz bel. 
0.0168 g Substanz verbrauchten: 1.35 ccm ?/,,-norm. AgNQ,. 
Berechnet fir C,H,,N,TeBr,: Gefunden: 
Br 63.49°/, 64.229), 


2. Tripropylammoniumhexabromotellureat, [(C,H.)..NH|,TeBr,. 
Wird sogleich kristallinisch gefillt und liefert bei der Reini- 
gung schén glinzende, rotgelbe Kristillchen. Es sind meist ein- 
fache, von der Basis abgestumpfte, rhombische Pyramiden von sehr 
starker Licht- und Doppelbrechung. Bemerkenswert ist, dab die 
einzelnen Kristallchen miteinander meist zu Ketten verwachsen sind. 
Farbe: 3 Zinnober p. Die Priparate waren an der Luft bestindig. 


0.0832 g Substanz verbrauchen: 5.55 ccm !/,,-norm. AgNQ,. 


Berechnet fir C,,H,,N,TeBr,: Gefunden: 
Br 53.55° , 53.31°/, 


3. Di-i-butylammoniumhexabromotellureat, [(C,H,),.NH, |, TeBr,. 


Die Komponenten vereinigen sich zu einer orangefarbenen kri- 
stallinischen Abscheidung, die beim Umbkristallisieren in wohlaus- 
gebildeten, rhombischen, von dem Vertikalprisma der Quertliche, 
dem Querprisma und einer Pyramide begrenzten Prismen von 
schwacher Licht- und Doppelbrechung zuriickgewonnen werden. 
Karbe: 4 Orange o. Die Kristalle waren im Gegensatze zu den- 
jenigen der entsprechenden Chloroverbindung luftbestindig. 


0.0180 g Substanz verbrauchten: 1.25 ccm }/,,-norm. AgNO,. 


Berechnet fiir C,H, N, TeBr,: (Jefunden: 
Br 55.299/, 55.509), 


4. Tri-i-butylammoniumhexabromotellureat, [(C,H,),.NH)},TeBr,. 


Beim Vermischen der gelésten Bestandteile tritt eine dlige Ab- 
scheidung auf, die bald kristallisiert und, unter Zusatz von etwas 
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Alkohol gereinigt, in glitzernden orangefarbigen Nidelchen und 
Blattchen wiedergewonnen wird. Die Priparate weisen schwache 
Licht- und Doppelbrechung auf und sind wahrscheinlich rhombisch. 
larbe: 5 Orange g. Zersetzung der Substanz an der Luft wurde 
nicht beobachtet. 
0.2862 g Substanz verbrauchten: 17.6 ccm 3/,,-norm. AgNO,. 
Berechnet fiir C,,H,,.N,TeBr,: Gefunden: 


24 56 


Br 48,939 49.15°/, 


) 


5. Allylammoniumhexabromotellureat, |(C,H,.NH,),TeBr,. 

Die Anlagerungsverbindung setzt sich sogleich als reichlicher, 
orangetarbiger, kristallinischer Niederschlag ab, und bildet nach der 
Neinigung gut ausgebildete, bis 6 cm lange und 1 cm breite, iiber- 
einandergelagerte und vielfach zu Rosetten verwachsene rote, mono- 
kline Kristalle. Farbe: 1 Zinnober k. Die Kristalle verlieren bei 
lingerem Liegen an der Luft ihren Glanz, sind aber bedeutend 
bestiindiger als die der Chloroverbindung. 


0.2406 g Substanz verbrauchten: 19.95 ccm }/,,-norm. AgNQ,. 


/10 
Berechnet fiir C,H,,N,TeBr,: (sefunden: 
Br 66.31°/, 66.27 9/, 


6. i-Amylammoniumhexabromotellureat, |C,H,,.NH,),TeBr,. 

Kristallisiert sogleich aus und stellt gereinigt schén glanzende, 
gerade ausléschende, wahrscheinlich rhombische blattchen dar. 
Karbe: 4 Orange p. Hilt sich an der Luft unverindert. 


0.3330 g Substanz verbrauchten: 25.60 ccm }/,,-norm. AgNQ.. 


/10 
Berechnet fiir C,,H,.N,TeBr, : (sefunden: 
Br 61.22°/, 61.44°/, 


7, Di-i-amylammoniumhexabromotellureat, [(C,H,,),.NH, |, TeBr,. 

Auch hier tritt sogleich ein kristallinischer, orangefarbiger 
Niederschlag auf, der beim Umkristallisieren merkwiirdigerweise zu- 
niichst als Ol wiederkommt, sich aber dann schnell in Kristalle ver- 
wandelt. Farbe: 4 Orange o, — Aus dem Filtrate schieden sich 
nach mehreren Tagen kleine granatrote Kristillchen, und zwar modell- 
artig ausgebildete und schén klare rhombische Prismen ab. Farbe: 
| Zinnober k. Die Priparate weisen beim lingeren Aufbewahren 








an der Luft keinerlei Zersetzungserscheinungen auf. 


0.2876 g Substanz verbrauchten: 15.45 ccm ?/,,-norm. AgNQ,. 
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Berechnet fiir C,,H,.N,TeBr,: Gefunden: 
Br 51.93°/, 51.979), 
8. Tri-i-amylammoniumhexabromotellureat, |(C,H,,),.NH|,TeBr,. 
Die Bestandteile liefern beim Vermischen wie bei der ent- 
sprechenden Chloroverbindung ein Ol, das nach kurzer Zeit kri- 
stallisiert. Man gewinnt bei der Reinigung kleine gelbrote, mono- 
kline Kristillchen von schwacher Licht- und Doppelbrechung und 
einer Ausléschungsschiefe von etwa 40°. Farbe: 5 Orange 9. Die 
Substanz ist luftbestindig. 
0.2030 g Substanz verbrauchten: 11.55 cem '),,-norm. AgNQ,. 


Berechnet fiir C,.H..N.TeBr.: Gefunden: 
80 68 é a) 
Br 45.09°/, 45.47 °/ 


9. Guanidiniumhexabromotellureat, |HN:C.(NH,),.H),TeCl,. 

Das Halogenosalz erscheint sogleich als rotgelber kristallini- 
scher Niederschlag, den man bei der Reinigung in Gestalt kleiner, 
glinzender Nidelchen zuriickerhilt. Farbe: 4 Orange o. — Im 
Hiltrate setzten sich spiiter allmihlich derbe, leuchtend rote Kri- 
stalle ab, die als ganz einfache, nur von der Basis begrenzte, rhom- 
bische Prismen erkannt wurden. Farbe: 1 Zinnober «. Die Prii- 
parate konnten lange Zeit an der Luft aufbewahrt werden, ohne an 
Glanz einzubiiBen., 


0.1316 g Substanz verbrauchten: 10.8 ccm ?/,,-norm. AgNO, 


Berechnet fiir C,H,,N,Tebr,: Gefunden : 
Br 65.94°/, 65.59 °/ 


10. Amidoguanidininumhexabromotellureat, HN:C.NH,.NH.NH, |, TeBr. 

Scheidet sich erst nach lingerem Stehen der gemischten Lé- 
sungen der Bestandteile in meist sehr unregelmiBig ausgebildeten, 
gerade ausléschenden Kristallen von schwacher Licht- und Doppel- 
brechung aus. Ganz vereinzelt fanden sich Individuen, die rhom- 
bischen Charakter aufwiesen und nur aus Vertikal- und Querprisma 
bestanden. Farbe: 30 Carmin ¢. Die Priparate triibten sich schon 
nach verhiltnismaBig kurzem Aufbewahren an der Luft. 

0.1756 g Substanz verbrauchten: 13.9 ccm '/,,-norm. AgNQ,. 


Berechnet fiir C,H,,N,TeBr,: Gefunden: 
Br 63.33°/, 63.26°/ 


0) 








184 A. Guther und F. Flury. 


if 
4 
- 


11. o-Chloraniliniumhexabromotellureat, [C,H,.Cl.NH, |,TeBr,. t 


Man erhalt nur eine Abscheidung, wenn man das Reaktions- 
gemisch vorsichtig etwas einengt. Dann setzen sich nach und nach 
granatrote, monokline Kristillchen ab, die eine Ausléschungsschiefe 
von etwa 67° aufweisen. Farbe: 3 Zinnober m. Die Kristalle 
triiben sich oberflaichlich beim Aufbewahren an der Luft. 


0.2554 g Substanz verbrauchten: 17.6 ccm '/,,-norm. AgNO, 
Berechnet fiir C,,H,,Cl,N,'TeBr, : (sefunden: 
AR A O/ 5 > 0 
Br 55.50°/, 55.06 °/, 


12. m-Chloraniliniumhexabromotellureat, [C,H,.Cl.NH,|,TeBr,. 


Die aus dem sogleich erhaltenen Niederschlage bei der Reini- 
gung gewonnenen Kristalle sind glitzernde, orangerote Blaittchen, 
die sich bei der Betrachtung unter dem Mikroskope als winzige, 
wahrscheinlich rhombische Prismen mit schiefer Endigung, schiefer 
Ausliéschung, schwacher Lichtbrechung und maBiger Doppelbrechung 
erkennen lassen. Farbe: 4 Orange o. Das Praparat war an der 
Luft ziemlich bestindig. 


0.3346 g Substanz verbrauchten: 23.3 ccm }/,,-norm. AgNQ,. 


Berechnet fiir C,,H,,Cl,N,TeBr, : (sefunden: 
Br 55.50°/, 55.659/, 





13. p-Chloraniliniumhexabromotellureat, [C,H,.Cl1.NH, |, TeBr,. 

Auch dieses Halogenosaiz scheidet sich direkt kristallinisch, 
und zwar in Gestalt sehr feiner und winzig kleiner, stark gelbroter 
Niidelchen aus. In dem Filtrate bildeten sich nach einigen ‘T'agen 
rotgelbe gliinzende Nadeln, die aber keine einheitliche Kristallisation 
darstellten, sondern sich aus nadelférmigen Kristallen und aus ganz 





feinen, langen, wahrscheinlich rhombischen Prismen von gerader 
Auslischung und schwacher Licht- und Doppelbrechung zusammen- 
gesetzt erwiesen. Farbe: 5 Orange p. Die Kristalle waren luft- 
bestindig. 
0.1006 g Substanz verbrauchten 7.0 ccm '/,,-norm. AgNQ,. 
Berechnet fiir C,,H,,Cl,N,TeBr,: Gefunden: 
Br 55.50°/, 55.61°/, 


14. Dichloranilinium-1, 2, 4-hexabromotellureat, 
\C,H,.Cl,.NH, |,TeBr,. 
KXrscheint bei der Vermischung der gelésten Bestandteile sogleich 
als kristallinischer, orangeroter Niederschlag. Farbe: 5 Orange p. 





a 
2 Ve 
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~ Das Filtrat liefert nach mehrtigigem Stehen bis zu 1 cm lange, 
‘lebhaft glinzende, rubinrote Kristalle, die feinférmig verwachsen 
und sehr flachenreich sind und wahrscheinlich dem triklinen Systeme 
angehéren. Farbe: 2 Zinnober m. Die Priiparate behalten ihren 
Glanz an der Luft lange Zeit 


0.0836 g Substanz verbrauchten: 5.4 ecm '/,.-norm. AgNO.. 
4 lv - ; 


0.1428 g - - 9.1 ccm ',,-norm. AgNQ.. 
Berechnet fiir C,,H,,Cl,N,TeBr, : Gefunden: 
Br 51.40°,, 51.62°/,; 50.93%), 


15. o-Bromaniliniumhexabromotellureat, \ 
(C,H,.Br.NH,|,TeBr,. 


Die vereinigten Losungen der Bestandteile 
liefern bei langerem Stehen bis zu 1 cm lange 
dunkelrote, monokline Kristalle (Fig. 7), die 
von dem Klinopinakoid, der Querfliche und 
dem Orthodoma begrenzt sind und geringe 
Ausléschungsschiete aufweisen. Farbe: 1 Zinn- 
ober k. Die Kristalle zersetzen sich beim 
Aufbewahren an der Luft nach einiger Zeit, 
indem sie farblos und undurchsichtig werden, 














0.0402 g Substanz verbrauchten: 2.55 ecm 
‘/,o7norm. AgNQ,. 

Berechnet fir C,,H,,Br,N,TeBr,: (Gefunden: ve age 

Br 50.32°/, 50.709), -* 





16. m-Bromaniliniumhexabromotellureat, {C,H,.Br.NH, |,TeBr,. 


Wenn man die Lésungen der Komponenten miteinander ver- 
mischt, beginnt sogleich die Abscheidung eines orangefarbigen, 
kristallinischen Niederschlages, der beim Umkristallisieren in Form 
kleiner und feiner Nadelchen wiedergewonnen wird. Farbe: 4 Orange p. 
— Im Filtrate finden sich nach dem Verlaufe von mehreren Tagen 
braunrote, lebhaft glinzende gréBere Kristalle vor, die groBe Ahn- 
lichkeit mit denjenigen des m-Chloraniliniumhexachlorotellureats aut- 
wiesen. Farbe: 1 Zinnober 7. Die letztgenannte Kristallisation war 
durchaus luftbestindig. 

0.3904 g Substanz verbrauchten: 24.6 ccm '/,,-norm. AgNQ,. 

Z. anorg. Chem. Bd. 86. Ls 
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Berechnet fir C,,H,,Br,N,TeBr, : Gefunden: i 
Br 50.32°/, 50.369), : 


17. p-Bromaniliniumhexabromoteliureat, |C,H,.Br.NH, |, TeBr,. 
Nach verhiltnismabig schon kurzer Zeit scheiden die mitein- 
ander vereinigten Lésungen der Bestandteile prachtvoll seideglin- 
zende, orangerote Nadeln aus, die sich bei der Betrachtung unter 
dem Mikroskope als nur von der Basis begrenzte Prismen erkennen 
lassen. Sie weisen mittlere Licht- und Doppelbrechung auf, léschen 
gerade aus und sind wahrscheinlich rhombisch. Farbe: 4 Orange o. 
Zersetzungserscheinungen wurden beim Aufbewahren der Praparate 
an der Luft nicht beobachtet. 
0.0758 g Substanz verbrauchten: 4.6 ccm '/,,-norm. AgNO,. 
Berechnet fiir C,,H,,Br,N,TeBr, : Gefunden: 
Br 50.32°/, 50.61°/, 


18. m-Nitraniliniumhexabromotellureat, |C,H,.NO,.NH. |, TeBr,. 


Das Reaktionsgemisch liefert erst nach langerer Zeit eine 
kristallinische Abscheidung, die aus roten, flachenreichen und wahr- 
scheinlich triklinen Prismen besteht. Farbe: 1 Zinnober k. Die 
Kristalle triiben sich beim Aufbewahren an der Luft oberflachlich. 


0.2274 g Substanz verbrauchten: 15.35 ccm 1/,,-norm. AgNO. 
Berechnet fiir C,,H,,O,N,TeBr,: (sefunden: 
Br 54.179), 53.95°/, 


19. i-Amylaniliniumhexabromotellureat, |C,H..NH,.C,H,, |,TeBr,. 


Das Ol, welches man aus dem Reaktionsgemische zunichst 
erhilt, erstarrt schon bald kristallinisch, doch wird auch bei der 
Reinigung zuniichst immer wieder ein Ol ab- 
geschieden. Man kann sich, um Kristalle zu 
erhalten, nicht anders helfen, als daB man 
das bei dem Umbkristallisieren entstehende 
Gemenge von Ol und Mutterlauge klirt, in- 
dem man bei gewéhnlicher Temperatur viel 
mehr Alkohol zusetzt, als zur Lésung not- 
wendig wire. Gibt man die klare F'liissigkeit 
in eine Porzellanschale und laBt man sie nun 











lange stehen, so scheiden sich nach und 





nach hellbriuntichrote, rhombische Kristalle 





von schwacher Licht- und Doppelbrechung 
Fig. 8. aus, Die so gewonnenen Individuen sind gut 
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ausgebildet (Fig. 8) und weisen das Vertikalprisma, die Quertliche, 
das Querprisma und die Basis auf. Farbe: 5 Orange m. Die Kristalle 
sind an der Luft nicht lange haltbar; sie zersetzen sich langsam 
'm Laufe einiger Wochen. 


0.2268 g Substanz verbrauchten: 14.45 ccm !/,.-norm. AgNQ,,. 


/10 
Berechnet fiir C,,H,,N,TeBr,: Gefunden: 
Br 51.27°/, 50.92°/, 


20. Benzylaniliniumhexabromotellureat, 
|C,H. .CH,.NH,.C,H. |, TeBr,. 


§ J2 

Man erhalt bei der Vereinigung der gelésten Bestandteile zu- 
nichst ein Ol, das man unter der Mutterlauge in Alkohol lést. Aus 
der filtrierten Fliissigkeit scheiden sich nach einiger Zeit lebhaft 
ziegelrote, glanzende, monokline Kristalle von schiefer Ausliéschung 
und schwacher Licht- und Doppelbrechung aus, Sie sind meist sehr 
einfach ausgebildet und nur von dem Vertikal- und Querprisma 
begrenzt. Farbe: 3 Zinnober m. Kine Zersetzung der Priiparate 
konnte beim Aufbewahren an der Luft nicht konstatiert werden. 


0.2244 g Substanz verbrauchten: 13.85 ccm ?/,,-norm. AgNO,,. 


Berechnet fiir C,,H,.N,TeBr,: (refunden: 
Br 49.17 °/, 49.33 °/, 


21. Methylbenzylaniliniumhexabromotellureat, 
(C,H. .CH,.NH.CH,.C,H, |, TeBr,. 


Aus den gemischten Lésungen der Komponenten scheidet sich 
ein rotgelbes Ol ab, das ziemlich schnell kristallinisch erstarrt. Er- 
wirmt man den Niederschlag unter der Mutterlauge in Gegenwart 
einiger Tropfen Alkohol, so erhilt man eine klare Fliissigkeit, aus 
welcher sich beim Abkiihlen gliinzende Nadeln abscheiden. Es sind 
kleine Prismen mit schiefer Endigung, schwacher Licht- und Doppel- 
brechung und einer Ausléschungsschiefe von etwa 35° Farbe: 
5 Orange ». Das Priparat war an der Luft lange Zeit bestindig. 


0.1500 g Substanz verbrauchten: 9.05 ccm '/,,-norm. AgNO,. 


1 
0.0636 g - " 3.80 ccm ?/,,-norm, AgNQ,. 
Berechnet fiir C,,H,,N,TeBr, : (tefunden: 

Br 47.79 °/, 47.75%), 


1s 
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22. Athylbenzylaniliniumhexabromotellureat, 
.C,H..CH,.NH.C,H..C,H. ,TeBr,. 


Fillt wie das Chlorosalz zuniichst als Ol aus und erstarrt nach 
einiger Zeit kristallinisch. Es stellt im gereinigten Zustande kleine. 
leuchtend rote, stark doppelbrechende Kristiillchen dar, die gerade 
ausléschen und an der Luft keine Zersetzung erleiden. Farbe: 
2 Zinnober m. 


0.2142 g Substanz verbrauchten: 12.5 ccm */ o7norm. AgNQ,. 
Berechnet fir C,,H,,.N,TeBr,: (sefunden: 
Br 46.50°) 46.64 °/, 


23. Benzalaniliniumhexabromotellureat, |C,H,.CH:NH.C,H.|,TeBr,. 


Wird sogleich kristallinisch gefallt und liefert bei der Reinigung 
prachtvoll rote, sehr kleine, glainzende Blattchen, die kurze und 
schmale, diinnprismatische Leistchen von schwacher Licht- und 
Loppelbrechung darstellen, gerade ausléschen und wohl dem rhom- 
bischen System angehdren. Farbe: 3 Zinnober o. Die Priparate 
waren an der Luft bestandig. 


0.1302 g Substanz verbrauchten: 8.0 ccm '/,,-norm. AgNO,. 


/10 
Berechnet fir C,,H,,N,TeBr,: (sefunden: 
Br 49.37 °/, 49.119), 


24. Dimethyl-o-Toluidiniumhexabromotellureat, 
\C,H,.CH,.N.(CH,),.H|, TeBr,. 

(ie Komponenten vereinigen sich zu einer roten, éligen Fallung, 
die bald fest wird und beim Umbkristallisieren schén glainzende und 
lebhaft rote, feine Nidelchen liefert. Farbe: 4 Orange o. — Im 
Hiltrate setzen sich nach einiger Zeit hellgranatrote, glinzende Kri- 
stalle ab, die modellartig ausgebildete, ganz einfache und an Flachen 
nur OP und wFfP aufweisende, monokline Prismen sind. Ihr Licht- 
und Doppelbrechungsvermégen ist schwach, und die Ausléschungs- 
schiefe betrigt etwa 70° Farbe: 1 Zinnober k&. Die Kristalle 
behalten bei lingerem Aufbewahren an der Luft ihren Glanz bei. 








0.18380 g Substanz verbrauchten: 12.40 ccm ! 


/,. norm. AgNO. 
Berechnet fiir C,,.H,,.N,TeBr,: Gefunden: 


Br 54.54°/, 54.15 %/, 
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25. Dimethyl-p-Toluidiniumhexabromotellureat, 
[C,H,.CH,.N.(CH,),.H), TeBr,,. 

Beim Vermischen der gelisten Bestandteile tritt auch hier zu- 
uichst eine dlige Abscheidung auf, die schon nach verhiltnismibig 
kurzer Zeit erstarrt. Auch beim Umkristallisieren wird unter ge- 
wohnlichen Bedingungen immer nur ein Ol] 
gewonnen, das sich allmahlich von selbst, beim 
Schiitteln oder beim Reiben dagegen sogleich . 
in eine feste, aber unreine Masse verwandelt. ! ! 
Man gewinnt ein reines Reaktionsprodukt, : : 
wenn man den Niederschlag auflést, einige 
Tropfen Alkohol hinzufiigt und das Filtrat 
wihrend des Erkaltens mit einem zuriickbe- 
haltenen Kristéllchen impft. Dann scheiden 
sich bald lebhafte glanzende, orangerote Nadeln 
aus. Farbe: H Orange p. — Aus dem Filtrat 
von dieser Kristallisation setzen sich im Ver- ! 
laufe mehrerer Tage hell granatrote, gedrungene . 
Nadeln ab, die sich bei der mikroskopischen ! | 
Untersuchung als gut ausgebildete, rhombische jbo eile 
Prismen mit mittlerer Licht- und Doppel- Pe a 
brechung erkennen lassen und gewoéhnlich nur \ 
die Basis, das Vertikalprisma und die Quer- 
tlache aufweisen (Fig. 9). Farbe: 1 Zinnober 7. 
Die Kristalle erleiden an der Luft keinerlei Zersetzung. 








~-_-_«<- s+ *¢ ee weer eo e+ = 

















Fig. 9. 


0.2314 g Substanz verbrauchten: 15,7 ccm */,,-norm. AgNO,. 


Berechnet fiir C,,H,.N,TeBr,: (sefunden: 
Br 54.54 °/, 54.23 9). 


26. Pseudocumidiniumhexabromotellureat, |C,H,.(CH,),.NH,|,TeBr,. 


Diese Anlagerungsverbindung setzt sich sogleich als rotgelber, 
kristallinischer Niederschlag ab und wird bei dem Umkristallisieren 
in Form stark glinzender, orangefarbiger Blittchen zuriickgewonnen. 
Aus der Mutterlauge scheiden sich allmahlich ziemlich breite Nadeln 
aus, die sich bei der Betrachtung unter dem Mikroskope “als mono- 
kline, von Pw, »Pox und » P&S begrenzte Prismen erkennen 
lassen und eine deutliche Spaltbarkeit nach der Lingstlache autf- 
weisen; haufig finden sich Zwillinge nach der Quertliche. Die 
Lichtbrechung ist schwach, die Doppelbrechung stark, und die Aus- 
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\éschungsschiefe betrigt etwa 14°. Farbe: 3 Zinnober o. Die Bromo- 
verbindung ist im Gegensatze zu dem entsprechenden Chlorosalze 
beim Aufbewahren an der Luft ziemlich bestiandig. 


0.1606 g Substanz verbrauchten: 11.05 ccm '/,,-norm. AgNO. 


Berechnet fiir C,,H,,.N,TeBr, : Gefunden: 
Br 54.54°/, 54,99), 


27. Diphenylammoniumhexabromotellureat, |(C,H.),.NH, |, TeBr,. 


Kristallisiert sogleich auch aus stiirker verdiinnten Lésungen 
der Bestandteile aus und stellt gereinigt gelbrote, stark licht- und 
doppelbrechende, wahrscheinlich rhombische, diinne Blattchen dar. 
Farbe: 4 Orange m. Das Priiparat ist nicht sehr lange an der Luft 
bestindig; es firbt sich nach einigen Tagen dunkler und ist nach 
zwei Wochen vollstiindig zersetzt. 


0.3562 g Substanz gaben: 0.0466 g Te. 


Berechnet fiir C,,H,,N,TeBr,: (Jefunden: 
Br 13.46°/) 13.07 °/, 


28. Toluylendiammonium-l, 2, 4-hexabromotellureat, 
(C,H, .CH, .(NH,), |TeBr,. 
Aus den vermischten Liésungen der Bestandteile scheiden sich 
erst nach einigen Tagen sehr groB und schén ausgebildete rote, 














LA” 
Fig. 10. 








gliinzende trikline Kristalle aus (Fig. 10). Farbe: 30 Carmin 7. Das 
Priparat erwies sich als durchaus luftbestindig und hatte bei mehr- 
wochentlichem Aufbewahren nichts an Farbe oder Glanz eingebibt. 
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0.2154 @ Substanz verbrauchten: 17.65 cem '!..-norm. AgNQ.. 
10 BANL'= 


Berechnet fiir C,H,, N N,TeBr,: Gefunden: 
Br 65.599), 65.49° | 


29. Toluylendiammonium-l, 3, 4-hexabromotellureat, 
C,H, .CH, .(NH,), |TeBr,,. 

Man muB das Reaktionsgemisch vorsichtig etwas einengen, um 
beim Abkiihlen die Ausscheidung von orangeroten Kristillchen zu 
erzielen. Unter dem Mikroskope erkennt man Aggregate von stark 
licht- und doppelbrechenden, und unregelmiBig ausgebildeten Blitt- 
chen, die eine nahere kristallographise he Untersuchung nicht ge- 
statteten. Farbe: 2 Zinnober m. Anderungen der Farbe oder des 
zlanzes wurden beim Aufbewahren dieser Substanz an der Luft 
nicht bemerkt. 


0.4446 g Substanz gaben: 0.0764 ¢ Te. 
Berechnet fiir C,H,,N,TeBr,: (zefunden: 
Te 17.449. 17.189), 


30. o-Phenetidiniumhexabromotellureat, |C,H,.0.C,H,.NH, |, TeBr,. 
Die gelésten Bestandteile liefern beim Vermischen einen orange- 
farbigen kristallinischen Niederschlag, der sich aus gut ausgebildeten, 


Fig. 11. 


sechseckigen, schwach licht- und stark doppelbrechenden, glinzen- 
den, rhombischen Blattchen zusammengesetzt erwies (Fig. 11). Be- 
obachtet wurden Basis, Vertikalprisma und Liingsfliche. Farbe: 
4 Orange g. Das Priparat weist beim Aufbewahren an der Luft 
keine Zersetzungserscheinungen auf. 


0.3650 g Substanz gaben: 0.0518 g Te. 
Berechnet fiir C,,H,,0,N,TeBr, : Gefunden: 


24° 2° 


Te 14.439) 14.199/, 
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31. p-Phenetidiniumhexabromotellureat, (C,H,.0.C,H..NH, |,TeBr,. 


Auch hier tritt sogleich ein kristallinischer Niederschlag auf. 
Man beobachtet schwach licht- und doppelbrechende, rhombische, 
von der Basis, dem Vertikalprisma und der Querfliche begrenzte 
Kristallchen. Farbe: 4 Orange o. Halt sich an der Luft un- 
zersetzt. 





0.1260 g Substanz gaben: 0.0178 g Te. 
Berechnet fiir C,,H,,O,N,TeBr, : (sefunden: 
Te 14.43°/, 14.13°/, 


32. 9-Picoliniumhexabromotellureat, |C.H,.CH,.NH],TeBr,. 


las Halogenosalz erscheint sogleich als gelblichroter, kristallini- 
scher Niederschlag, der zunichst wohl Neigung zur dligen Ab- 
scheidung besitzt, aber bald vollstandig fest wird. Er stellt im 
gereinigten Zustande prachtvoll rotbraune, wahrscheinlich monokline 
Kristiillchen von schwacher Licht- und Doppelbrechung dar. Farbe: 
8 Orange vr. Die Substanz halt sich an der Luft lange, ohne Spuren 
einer Zersetzung aufzuweisen. 


0.2066 g Substanz verbrauchten: 15.65 cem */ 


-norm. AgNO.,. 


10 
Berechnet fiir C,,H,,N,TeBr,: (sefunden: 
Br 60.30°/, 60.549), 


33. Lutidiniumhexabromotellureat, [C,H,.N.(CH,),.H],TeBr,.’ 


lm Gegensatze zu der entsprechenden Chloroverbindung wird 


hier zuniichst ein Ol abgeschieden, das bei der Reinigung — man 
setzt vorteilhaft einige Tropfen Alkohol hinzu — in Gestalt von 


wahrscheinlich rhombischen Prismen mit aufgesetzter Pyramide 
wiedergewonnen wird. An den Kristallen wurde schwache Licht- 
brechung und starke Doppelbrechung konstatiert. Farbe: 4 Orange m. 
Das Praparat war luftbestindig. 
0.2235 g Substanz verbrauchten: 16.3 cem !/,,-norm. AgNO,. 
Berechnet fiir C,,H,,N,TeBr,: Gefunden: 
Br 58.25°9/ 98.29 °/, 


ian 


34. Kollidiniumhexabromotellureat, [C,H, .(CH,),.NH|, TeBr,.° 


Scheidet sich sogleich in Gestalt eines roten Oles ab, das auf 











Zusatz von konzentrierter Bromwasserstoftsaure kristallinisch erstarrt. 





' Ausgangsmaierial: Lutidin kiuflich. 


Ausgangsmaterial: Kollidin aus Aldehyd. 
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Man beobachtet bei der Reinigung, daB das Halogenosalz immer 
wieder 6lig ausfillt und erst durch starkes Schiitteln des Reaktions- 
gemisches fest wird. Farbe: 4 Orange m. — Ein reines Produkt 
wurde aus dem Filtrat gewonnen, das nach einigen Tagen hellrote 
elanzende Kristillchen ausschied. Es sind an der Basis abgestumpfte 
rhombische Pyramiden von schwacher Lichtbrechung und ziemlich 
starker Doppelbrechung. Farbe: 3 Zinnober o. Die Kristalle biiBten 
nichts an Glanz ein, wenn sie lingere Zeit an der Luft aufgehoben 
wurden. 


0.3020 g Substanz verbrauchten: 21.3 ccm !/,,-norm. AgNQ,. 
0.2578 g af “ 18.2 ccm }/, 


Berechnet fiir C,,H,,N,TeBr,: Gefunden: 
Br 56.33°)/, 96.37; 56.429), 


p-norm. AgNO,. 


35. Piperidiniumhexabromotellureat, [C,H,,.NH,|,TeBr,. 


Beim Vermischen der gelésten Bestandteile kristallisieren so- 
gleich orangefarbige, prachtvoll glitzernde, kleine Kristillchen aus. 
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Fig. 12. 


Farbe: 4 Orange o. Im Filtrate erscheinen nach einiger Zeit gut 
und gleichmiBig ausgebildete, etwa 0.5 mm grobe, rote, rhombische 
Kristalle, die von dem Querprisma, einer Pyramide und der Basis 
begrenzt sind (Fig. 12), und schwache Lichtbrechung sowie starke 
Doppelbrechung aufweisen. Farbe: 1 Zinnober k. Die Priiparate 
waren luftbestindig. 


0.3134 g Substanz verbrauchten: 24.05 ccm '/,,-norm. AgNQ.,. 
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Berechnet fiir C,,H,,N,TeBr,: Gefunden: 
Br 61.54°/, 61.33°/, 


36. Benzoylpiperidiniumhexabromotellureat, 
\C.H,,.NH.CO.C,H. |, TeBr,. 


Diese Anlagerungsverbindung bildet hellrote, groBe und breite 
Nadeln, die dem monoklinen System angehéren und nur von » Po, 
» P und OP begrenzt sind; die Ausléschungsschiefe betrigt etwa 
60° Farbe: 3 Zinnober m. Das Bromosalz erlitt auch bei lingerem 
Liegen an der Luft keine Zersetzung. 


0.1629 g Substanz verbrauchten: 9.65 ccm '/,,-norm. AgNQ,. 


hio 
Berechnet fiir C,,H,,O,N,TeBr, : Gefunden: 
Br 48.57°/. 47.35°/, 


37. i-Chinoliniumhexabromotellureat, |C,H,.NH|,TeBr,. 


Kristallisiert sogleich aus und wird bei der Reinigung in schén 
seideglinzenden, orangefarbigen Nadeln zuriickgewonnen. Es sind 
winzig feine, wohl monokline Prismen von schwacher Lichtbrechung, 
miBiger Doppelbrechung und einer Ausléschungsschiefe von etwa 37”. 
Karbe: 2 Zinnober m. Das Bromosalz ist luftbestiandig. 


0.1298 g Substanz verbrauchten: 9.0 ccm !/,,-norm. AgNQ.. 


0.1980 g . * 13.65 ccm '/,,-norm. AgNQ.. 
Berechnet fiir C,,H,,N,TeBr, : Gefunden: 
Br 55.30°/, 55.37 55.10°/, 


38. Benzylmethylammoniumhexabromotellureat, 
\C,H,.CH,.CH,.NH,|,TeBr,. 


Aus den vermischten Lésungen der Komponenten fallt sogleich 
ein kristallinischer Niederschlag aus, der bei der Reinigung in Form 
von seideglinzenden, orangeroten Leistchen zuriickerhalten wird. 
Man erkennt unter dem Mikroskop winzige Prismen von schwacher 
Lichtbrechung, starker Doppelbrechung und einer Ausléschnngs- 
schiefe von 60°. Farbe: 4 Orange g. Die Substanz veranderte sich 
beim Liegen an der Luft nicht. 


0.1444 g Substanz verbrauchten: 10.1 ccm 1/,,-norm. AgNQ3. 


Berechnet fiir C,,H,,N,TeBr,: Gefunden: 


24° 2 


Br 56.33°/, 55.90°/, 
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39. Benzalmethylammoniumhexabromotellureat, 
\C,H,.CH:NH.CH, |,TeBr,. 
Setzt sich sogleich als kérniger Niederschlag ab und _ bildet 
(wahrscheinlich rhombische) gerade ausléschende orangefarbige Pris- 
men von mittlerer Licht- und Doppelbrechung. Farbe: 4 Orange o. 


Zersetzt sich an der Luft nicht. 
0.2780 g Substanz verbrauchten: 19.9 ccm '/,,-norm. AgNQ,. 
Berechnet fiir C,,H,,N,TeBr, : Gefunden: 
Br 56.60°/, 57.21°/, 


40. Benzalathylammoniumhexabromotellureat, 
(C,H,.CH:NH.C,H, }, TeBr,. 

Wird zuniichst als Ol erhalten, das schnell erstarrt, und liegt 
nach der Reinigung in schén glanzenden, orangeroten Blittchen vor. 
Aus dem Filtrate schieden sich nach einiger Zeit kleine gelbrote 
Kristallchen aus, die mittlere Licht- sowie Doppelbrechung und eine 
Ausléschungsschiefe von etwa 44° aufweisen und wahrscheinlich 
monoklin sind. Farbe: 5 Orange g. Das Priparat erlitt an der 
Luft keinerlei Zersetzung. 


0.2946 g Substanz verbrauchten: 20.3 ccm ' ,,-norm. AgNO,. 
Berechnet fiir C,,H,,N,TeBr,: (sefunden: 
Br 54.79°/, 55.07%), 


Stuttgart, Laboratorium fiir Klektrochemie und Technische Chemie der Tech- 
nischen Hochschule, und Wiirxburg. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Februar 1914, 
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Uber einige komplexe Borsduren. 
Von 


NILRATAN Dwar. 


Bei der Priifung auf Glyzerin wird eine verdiinnte Lésung von 
Borax verwendet. Es ist bekannt, daB die Boraxlésung hydroly- 
siert ist.“ da die Borsiure eine schwache Saure® darstellt; demnach 
reagiert eine Boraxlésung deutlich alkalisch, und wenn man sie mit 
einigen ‘Tropten Phenolphthaleinlésung versetzt, so rétet sie sich 
sogleich. Wenn aber eine kleine Menge (lyzerin (oder Mannit, 
Dulcit usw.) zugesetzt wird, so tritt dadurch Entfarbung der Borax- 
lOsung ein, und beim Kochen der Lésung erscheint die Rotfirbung 
wieder, um abermals beim Abkiihlen zu verschwinden. 

Diese Erscheinung kann folgendermaBen erklart werden: Durch 
Zusatz von Glyzerin, Mannit usw. wird ein komplexes negatives 
lon, welches Bor, Hydroxylgruppen usw, enthalt, gebildet. Dies 
negative lon bildet mit H eine entschieden stairkere Saure als die 
gewOhnliche Borsiiure, und die Alkalisalze dieser neuen komplexen 
Siiure sind viel weniger hydrolysiert als die gewéhnlichen Alkali- 
borate. 

Demnach wird die Alkalitaét der Boraxlésungen vermindert, und 
die Rotfirbung muB verschwinden. 

Das Auftreten der roten Farbe bei hoher Temperatur kann 
auf zwei Ursachen zuriickgefiihrt werden. 1. Es ist bekannt, dab 
alle Komplexe bei hohen Temperaturen zum Teil zersetzt sind, so 
da’ auch diese komplexen Natriumborate in ihre Bestandteile zer- 
fallen sein kénnen, wodurch die Rotfirbung auftritt; 2. wenngleich 
eine stiirkere Siure als die Borsiure gebildet wird, so ist sie doch 
nicht so stark wie HCl, HNO, usw., so daB die Alkalisalze dieser 
komplexen Borsiiure bei Siedetemperatur merkliche Hydrolyse er- 
leiden kénnen, wenngleich auch nicht bei gewéhnlicher Temperatur, 
und demnach muf die Rotfirbung beim Abkiihlen wieder auftreten. 

Wahrscheinlich sind in diesem Falle beide Ursachen wirksam. 


' Aus dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von 1. Koppet-Berlin. 


Suretps, Zettscrr. phys. Chem. 12, 167. 
A 1.7 x 10. Wacker u. Cormack, 7Jrans. Chem. Soe. 7S (1900), 5. 



































Uber einige komplexe Borsduren. 197 


Wenn durch Zusatz von Glyzerin oder Mannit eine stirkere 
Siure gebildet wird, so kénnen wir die Frage durch Messung des 
elektrischen Leitvermégens beantworten. Zuerst wurde das Leit- 
vermégen reiner Borsiiurelésungen bestimmt, dann setzte man reine 
Hydroxylverbindungen zu den Borsiurelésungen und bestimmte das 
Leitvermégen der Gemische wiederum. Das benutzte Wasser war 
sehr rein, sein spezifisches Leitvermégen bei 30° betrug 1 x 10°. 

Der Widerstand wurde in einer vollig luftdichten Zelle mit sehr 
nahe beieinander stehenden Elektroden bestimmt. 

Die Hydroxylverbindungen reinigte man sorgfaltig und bestimmte 
ihren Reinheitsgrad durch Messung des elektrischen Leitvermégens 
ihrer Lésungen: der Wert des Leitvermégens nahm mit zunehmen- 
der Reinheit der Proben ab, 

Wenngleich die Lésungen der Alkohole fast kein Leitvermégen 
zeigten, so wurden doch dafiir kleine Korrekturen angebracht. 

Aus den nachstehenden Tabellen ergibt sich, daB die Zunahme 
des Leitvermégens proportional ist der Menge der beiden Bestand- 
teile und offenbar ergibt sich dieser SchluB auch direkt aus dem 
Massenwirkungsgesetz. ARRHENIUS! hat gezeigt, dab die Zihigkeit 
einer Lésung durch Zusatz eines Nichtelektrolyten vergrébert wird. 
Wenn demnach keine neue leitende Verbindung durch Zusatz des 
mehrwertigen Alkohols zu den Borsiurelésungen gebildet wiirde, 
mibte eine Verminderung des Leitvermégens wegen der Zunahme 
der Zahigkeit der Lésung statttinden, tatsachlich aber zeigt sich 
eine auBerordentliche Steigerung des Leitvermégens; es muf dem- 
nach eine neue Verbindung gebildet sein, die besser leitet als ge- 
wOhnliche Borsiure. 

Da der Komplex zum Teil durch Zusatz von Wasser zersetzt 
wird, kann kein bestimmter SchluB& iiber die Zahl der Molekel, die 
sich an der Bildung des Komplexes beteiligen, aus dem Leitverméigen 
gezogen werden. 

MAGNANINI” kam nach Messungen des elektrischen Leitvermégens 
zu dem Ergebnis, daB sich eine Verbindung zwischen einer Moleke! 
Mannit und 3 Molekeln Borsiure bilde; aber es ist nach seiner 
Untersuchung klar, dab diese Folgerung nicht mit dem Gesetz der 
Massenwirkung iibereinstimmt. 


' Zertschr. phys. Chem. 9, 497. 

* Atte. Acc. Line. Rend. Roma 6, 260. 411. 457; Gaxs. chim. ital. W. 
428. 441. 548. 455; 21, 11. 134. 215; Zeitschr. phys. Chem. 6, 58; 9 
11, 281. 
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Gewicht des zugesetzten Molares Leitvermégen Verdiinnung 


Glyzerins' (u) bei 30° v 
0) 0.042 7.93 
2.5523 g¢g in 50 ccm O.191 7.98 
5.1046 gin 60 ccm 0.272 9.58 
0 0.048 9.58 
0 0.052 11.18 
7.6569 ¢ in 70 cem 0.343 11.18 
0) 0.056 12.78 
10.2092 g in 80 cem 0.421 12.78 
0 0.061 14.38 
12.7615 g in 90 ccm 0.672 14,38 
0 0.095 44.47 
5.1046 g in 60 ecem 0.771 44.47 
0 Q.112 59.30 
10.2092 g in 80 cem 1.121 99.30 


Gewicht des zugesetzten Mannits. 


0 0.041 7.45 
0.56953 ¢ in 70 cem 0.541 7.45 
0 0.042 7.98 
0.56953 ¢ in 50 ecm 0.652 7.98 
0 0.045 8.52 
1.18906 g¢ in 80 cem 1.15 8.52 
0 0.048 9.58 
1.70859 g in 90 ecm 1.601 9.58 
1.18906 ¢ in 60 ccm 1.240 9.58 
0) 0.050 10.65 
2.27812 ¢ in 100 cem 2.213 10.65 
0 0.052 11.18 
1.70859 g in 70 cem 1.792 11.18 
(0) 0.053 11.71 
2.27812 g in 110 cem 2.056 11.71 
0 0.056 12.78 
1.70859 ¢ in 80 cem 1.621 12.78 
2.27812 g in 120 ccm 2.018 12.78 
(0) 0.059 13.84 
27812 ¢ in 130 cem 1.928 13.84 
0 0.061 14.38 
|.70859 g¢ in 90 ccm 1.68 14.38 
0 0.062 14.91 
2.27812 g in 140 ccm 1.895 14,91 
0 0.065 15.97 
2.27812 g in 150 eem 2 0559 15.97 


KAHLENBERG und SCHREINER” untersuchten die Natur der Re- 
aktion zwischen Boraten und mehrwertigen Alkoholen (Mannit, 
Glyzerin, Glykol usw.). Der Zusatz von zwei Molekeln Mannit zu 
einer Molekel Borax in Lésung hat nur einen geringen EinfluB auf 
den Erstarrungspunkt konzentrierter Lésungen. Diese Ergebnisse 
werden am besten erklirt durch die Annahme der Bildung eines 


' Bei den Lésungen ohne Glyzerinzusatz stellt u das Leitvermégen 


reiner Borsiiurelésungen dar. 


Zeitschr. phys. Chem. 20, 547. 
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komplexen Anions mit zwei BO,’-lonen und einer Molekel Mannit, 
wibrend bei Zusatz von gréBeren Mengen des letzteren ein Anion 
mit zwei BO,’-lonen und zwei Molekeln Mannit gebildet wird. 

Im iibrigen sind ihre Messungen des molaren Leitvermégens 
der Lésungen von Borax nach Zusatz von Mannit, Erythrit, Glyzerin, 
Glykol usw. von Bedeutung. In allen Fiillen verminderten sich die 
Werte von uw bei Zusatz der Alkohole. Dies ist hauptsiichlich be- 
dingt durch die Verminderung der Hydrolyse der Boraxlisungen, in- 
dem sich das Natriumsalz einer neuen stirkeren Komplexsiure bildet. 
Die schnell beweglichen OH’-Ionen, die vorher in der Boraxlésung 
vorhanden waren, werden vermindert. Es tritt dann aber eine 
Schwierigkeit auf durch die Frage nach der Verminderung der lonen- 
beweglichkeit des komplexen schwereren negativen Ions, das neu 
gebildet ist. Hierdurch kann das Leitvermégen sehr wenig ver- 
mindert werden. So stiitzt die Untersuchung der genannten Ver- 
fasser im ganzen die Ansicht, daB eine Abnahme der Hydrolyse 
statttindet. 

Bei gréBeren Verdiinnungen zerfallen die Komplexe, und dem- 
nach zeigt sich kein merklicher Unterschied von Boraxlésungen ohne 
oder mit Alkoholen. 

Neuerdings ist es Fox und GavuGe! gelungen, Kristalle von 
Mannitborsiure aus alkoholischen Lésungen herzustellen. 

Bestimmungen des Molekulargewichtes in Azeton zeigten, da 
die Saéure der Formel ©,H,,O,B entspricht und sich aus einer 
Molekel Mannit und einer Molekel Borsiure unter Verlust von einer 
Molekel Wasser bildet. 

C,H, ,O, 7 H, BO, —H,O “<r C,H, ,O,B. 

Jones? hat iiberdies gezeigt, da& bei Gegenwart von _ hin- 
reichend viel Mannit die Borsiiure wie eine einbasische Siiure wirkt, 
wenn sie mit Natriumhydroxd in Gegenwart von Phenolphthalein 
titriert wird, wahrend ohne den Alkohol kein scharfer Kndpunkt 
zu erhalten ist, selbst wenn man sie als einbasisch betrachten 
wiirde. 

Dies unterstiitzt die Ansicht von Fox und GavGs (Il. c.), dab 
selbst in wasserigen Lésungen eine Molekel Borsiiure sich mit einer 
Molekel Mannit verbindet. Aus der Zusammensetzung der Salze 
der Mannit-Borsiiure, die die genannten Verfasser in festem Zustand 
hergestellt haben, ergibt sich klar, daB die Siiure einbasisch ist. 

: Trans. chem, Soc. 99 (911), 1075. 

* Am. Journ. Sei. |4|] 7 (1899), 147. 
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MaGNANINI' und Nernst* haben iiberdies gezeigt, daB eine Lé- 
sung von einer Molekel Mannit und einer Molekel Borsiure im 
Liter keinen merklichen Temperaturkoeftizienten des Leitvermégens 
besitzen. 

Die Zunahme des Leitvermégens einer Lésung bei zunehmen- 
der ‘'emperatur wird verursacht durch Verminderung der Zihigkeit 
des Mediums; demnach waren Wrepemann,® Bouty* und Koagt- 
RAUCH® u. WaALpEN® geneigt, diese beiden Temperaturkoeffizienten 
als identisch anzusehen; aber in dem hier betrachteten Fall ver- 
mehrt sich die Fluiditit, wahrend das Leitvermégen nicht wichst. 
is ist bekannt, daB Molekularkomplexe bei Zunahme der Tempe- 
ratur der Lisung zum Teil zersetzt werden; dies trifft im vorliegen- 
den Falle zu; die leitende komplexe Saure, die sich gebildet hat, 
wird zum ‘Teil zersetzt, und demnach findet keine Zunahme des 
Leitvermégens bei héheren Temperaturen statt. 

Ahnliche Komplexe werden gebildet mit Erythrit, Dulcit, Gly- 
kol usw. Monrant’ hat gezeigt, daB stirkere Siurekomplexe der 
Korsiiure auch gebildet werden mit Salicylsiure, Citronensaéure, Wein- 
siure, Gallussiure, Mandelsiure, Glykolsiure usw. 

Ks besteht demnach hinreichende Berechtigung zu der An- 
nahme, dai beim Mischen von Borsiure mit mehrwertigen Alkoholen 
stiirkere Siiuren als die erstere entstehen, da aus zwei fast nicht 
leitenden Stoffen ein ziemlich gutleitender Komplex gebildet wird. 

Herrn Professor P. C. Ray spreche ich fir sein Interesse an 
dieser Untersuchung meinen Dank aus. 


' Gaxx. chim, ital. 8 (1. Aug. 1891). 
| Leilschr. phys. Chem. 14, 631. 
' Pogy. Ann. 99 (1856), 229; Theorie der Elektrizitét 2 (1883), 947. 
* Journ. d. Phys. .2| 3 (1884), 351. 
Ber. Berl. Akad. 71, 338; Z f. Elektrochem. 14, 130. 
® Zeilschr. phys. Chem, 5d, 207. 
’ Modena 1900, S. 8. 


Caleutia, Chem. Labor. of Presidency College. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Dezember 1913. 
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Uber Rinmans Griin. 
Von 
J. Arvip HEDVALL. 


Mit 3 Tafeln. 


Historisches. 


Seit langerer Zeit ist bekannt, daB farbige hérper durch Gliihen 
der Sauerstoffverbindungen des Kobalts (oder der Kobaltsalze, die 
sich bei der Erhitzung darin verwandeln) mit verschiedenen anderen 
Oxyden entstehen. Die meist bekannten dieser Gliihungsprodukte 
sind diejenigen, welche, teils in der Industrie, teils in der quali- 
tativen chemischen Analyse zur Anwendung gekommen sind. 

Diese Substanzen entstehen beim Gliihen von den genannten 
Kobaltverbindungen mit SiO, + K,CO,, Al,O,, ZnO und MgO. Sie 
sind bzw. blau, blau, griin und rosa gefirbt. Das griine (ZnO)-Pro- 
dukt wird Rinmans Griin genannt. 

Was die beiden erstgenannten Korper betrifit, so ist ihre Zu- 
sammensetzung, als ein Kalium-Kobalto-Orthosilikat! bzw. ein Aluminat 
von der Art eines Spinells, CoOAl,O, vollig sichergestellt.’ 

Zum ersten Mal begegnet man in der Literatur im Jahre 1780 
eine Mitteilung iiber Rinmans Griin. Der Schwede 8S. Rryman be- 
schrieb damals* einen von ihm entdeckten griinen Farbstoti, den er 
als Malerfarbe, seiner Bestiindigkeit gegen Atmosphirilien wegen, 
emptiehlt. Es scheint als ob Rinman diese griine Farbe gesucht 
hatte (S. 166), denn er schreibt an einer Stelle, daBb er es fiir mig- 
lich halte die griinblaue Farbe gewisser Kobaltlésungen fixieren zu 
kénnen. Er hat in dieser Hinsicht als Fixierungsmittel das Zink- 
oxyd gepriift, indem er eine Kobalt- und Zinklésung zusammen mit 
Kaliumcarbonat gefallt hat; den Niederschlag hat er nach dem 
Trocknen gegliiht und glaubte also, dab die dabei entstehende griine 
Farbe in engster Beziehung zu der Farbe der genannten Kobalt- 
lésung stehe. Er beobachtete, daB die Masse schon in schwacher 


‘ Vgl. Lupwia, Journ. prakt. Chem. 51, 136 ff. 
* Esetmen, Journ. prakt Chem. 43, 479 u. 484. 
' Kongl. Sv. Vet. Akad. Handl. 1780, 163. 
Z, anorg. Chem. Bd. 86. 14 
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Rotglut griin wird, daB sie aber, nachdem sie starker erhitzt war. 
nach der Abkiithlung wieder grau bis schwarz erscheint. 

Als eine mégliche Erklarung der blaugriinen Farbe hat er die 
Kixistenz einer so gefarbten Moditikation des Kobaltoxyduls ange- 
nommen, wobei sich also die griine Farbe additiv aus diesem blauen 
(oO mit einem gelben Metalloxyd zusammensetzen sollte. Diese 
Krklarungsweise helt er aber nach einigen Versuchen mit ver- 
schiedenen gelben Oxyden nicht besonders wahrscheinlich und gab 
spiter alle Spekulationen in dieser Richtung auf. Es ist aber im 
folgenden von gewissem Interesse, daB schon Rrnman die Farbe als 
eine Mischfarbe angesehen hat. 

Als Industrieprodukt hat diese und die obengenannten Sub- 
stanzen wenigstens heutzutage keine grobe Verwendung. In der 
qualitativen Trockenanalyse bedient man sich aber derselben um 
nach Si, Al, Zn oder Mg zu priifen. 

Was die beiden erstgenannten betrifft, so habe ich oben er- 
wihnt, dab ihre Zusammensetzung bekannt ist. Sie bieten also 
kein besonderes Interesse dar, und im folgenden werde ich mich 
auf die beiden iibrigen beschriinken. 

Wihrend der Zeit zwischen dem Ende des 18. und der Mitte 
des 19. Jahrhunderts sucht man in der Literatur fast vergebens 
nach einigen Mitteilungen iiber Rrnmans Griin und wenn man die 
einzelnen Untersuchungen iiber diesen Gegenstand studiert, so findet 
man, daB sie meistens mehr technisch als chemisch ausgefihrt sind, 
d. h. sie enthalten fast ausschlieBlich Anweisungen, welche Propor- 
tionen der beiden Oxyde man nehmen soll, um eine schéne und gut 
deckende Farbe zu bekommen. Jedenfalls liegen keinerlei Analysen 
vor. Im besten Falle findet man eine sehr unbestimmte Vermu- 
tung, in welcher Weise sich der betreffende Forscher die Reaktion 
vorstellt. 

Diese Untersuchungsergebnisse sind natiirlich von keinem be- 
sonderen chemischen Werte. So schreibt z. B. Waaner,! nachdem 
er die Darstellung von Riymans Griin ziemlich umstindlich be- 
schrieben hat: ,,Das Kobaltgriin laBt sich betrachten als ein Ge- 
misch von zinksaurem Kobaltoxydul (dem Kobaltoxydulaluminate des 
Kobaltultramarins oder THtnarps Blau entsprechend) mit Zinkoxyd.“ 

Im J. B. 1870, S. 1125 ist eine Untersuchung von ExsNER 
referiert, in welcher er indessen nur die Darstellungsweise vom 


(’. 1856, 431. 
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Rinmans Grin und die Schattierungen, welche man bei verschie- 
denen Proportionen der Oxyde bekommt, beschreibt. 

Von derselben Art ist eine von Vantno! publizierte Abhandlung. 

Auf Veranlassung von Prof. D. SrromHouim habe ich im biesigen 
Laboratorium eine Untersuchung vorgenommen in der Absicht die 
Kigenschaften des obengenannten Kérpers und seine Darstellung zu 
ermitteln. Es ist mir sehr angenehm an dieser Stelle Herrn Prof. 
Dr. D. SrrémuHowm fiir sein immer sehr liebenswiirdiges Entgegen- 
kommen und Interesse meinen ergebensten Dank auszusprechen. 
Fiir die groBe Bereitwilligkeit mit welcher Herr Prifekt Prof. Dr. 
O. Wipman die Hilfsmittel der Institution mir zu Diensten gestellt 
hat, ist es mir ebenfalls eine liebe Pflicht ihm zu danken. Auch den 
Herren Disponenten H. und K. Aumsrr6m bin ich fiir ihre Liebens- 
wirdigkeit, mir einen Ofen der Porzellanfabrik zu Rérstrand zur 
Verfiigung zu stellen, zu grobem Dank verpflichtet. 


Die ersten Ergebnisse dieser Untersuchung sind als vorliufige 
Mitteilung in Bd. 45, S. 2095 verdffentlicht. In den letzten Tagen 
im September 1912 ist mir vom Verfasser Dr. S. BurGsTauuer eine 
Abhandlung ,,Uber die Ursache der Farbung, gewisser mit Kobalt- 
lésung erzeugter Mineralfarben“, iibersandt worden. Er teilt hier 
mit, daB schon im Juni 1910 diese Untersuchung in der Chemiker 
Zeitung referiert ist.” 

Von dieser Untersuchung habe ich erst durch die Mitteilung 
des Verfassers Kenntnis erhalten. Erst 1912 ist sie im 2. Teil des 
Zentralblattes referiert. Ich beschrinke mich hierauf zu erwihnen, 
daB die Methoden, deren wir uns bedient haben, ganz verschieden 
sind und verweise, was diese und die Ergebnisse der BurGsTALLER- 
schen Untersuchung anbetrifft, auf den Schlu8 dieser Abhandlung. 


Uber die Eigenschaften der Komponenten von Rinmans Griin. 


Bevor ich auf die eigentliche Beschreibung meiner Untersuchung 
iiber Rrnmans Griin iibergehe, finde ich es angemessen, eine orien- 
tierende Zusammenfassung iiber die EKigenschaften der Oxyde von 
Kobalt und Zink zu geben. Nur die niederen Oxyde des Kobalts 
kommen hier in Betracht; also CoO und Co,Q,. 





* Chem. Ztg. 1911, 497. 
* Die Originalabhandlung ist im Lotos, Organ des Deutschen naturwissen- 


schafti.-medizinischen Vereins in Prag publiziert. 
14° 
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Das Kobaltoxydul entsteht, wenn man andere Oxyde des Kobalts 
oder bei Erhitzung sich darin verwandelnde Kobaltsalze) sehr stark 
giiiht (> 900° C). Die Abkiihlung muB immer in einer indifferenten 
z. B. CO,-)Atmosphire vorgenommen werden, sonst tritt Oxydation 
von CoO zu Co,O, ein. Nach Morssan! und Russeu? liegen die 
Verhiltnisse so, daB CoO bis auf etwa 200° C bestindig ist, da- 
nach folgt ein Gebiet wo Co,0, bestiindig ist bis zu 900° C. Da- 
nach ist wieder CoO existenzfaihig bis auf etwa 1750° C, als es in 
seine Bestandteile zerfallt.’ 

Nach S. BurasraLLer* haben wir es in einem Gebiete von 
360 bis ca. 800° C mit festen Lisungen zwischen CoO und Co,Q, zu 
tun. Erst oberhalb dieses Gebietes kann man reines CoO bekommen. 
Wenn die Sache so liegt, kann man gut verstehen, daB die Forscher, 
die das Atomgewicht des Kobalts aus einem seiner Oxyde zu er- 
mitteln versucht haben, meistens keine guten Werte bekommen 
haben.© Wenn man aber das CoO bei ca. 900° darstellt und dann 
in CO,-Atmosphare abkiihlt, so kann natiirlich kein Co,O 
stehen. 

Durch miBige Erhitzung von Co(OH),, CoCO, oder andere Kobalt- 
verbindungen dargestellt, ist CoO ein graues bis braunes Pulver, 
das, wenn es nicht zu stark erhitzt worden ist, sich leicht in 


, ent- 


Siiuren lést.® 

Uber kristallinisches CoO wird in der Literatur folgendes mit- 
geteilt: 

KpeLMEN hilt es fiir regular, weil NiO regular kristallisiert und 
weil CoO mit Al,O, Spinellen bilden kann.’ 

Morssan°* beschreibt kleine rote Kristalle, die er beim Schmelzen 
von CoO im Moissanofen bekommen hat. Er sagt aber nichts iiber 
ihre Form und Ausbildung. 

Lacnaup und Leprerre haben kristallisiertes CoO bei Er- 
hitzung von Kobaltsulfat dargestellt. Sie haben zwei verschiedene 
Kristallformen beobachtet, eine oktaedrische und eine prismatische.* 

' Ann. Chim, Phys. |5| 21, 199. 


* Journ. Chem. Soe, |2)\ 1, 51. 


Reap, Journ. Chem. Soc. 65, 314. 
‘ Uber die Bestiindigkeit der Kobaltoxyde usw., C. 2 (1912), 1525. 
Val. Zeitschr. anorg. Chem. 22, 221. 
Guewin-Kract 5, 1, 205. 
’ Journ. prakt. Chem. 90, 342, 343 u. 434. 
* Ann. Chim. Pays. 7) 4, 136. 
Compt, rend. 115, 115. 
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Bei den von mir gemachten Versuchen, um Rinmans Griin in 
kristallisierter Form darzustellen, habe ich in gewissen Schmelzen 
auch das CoO in Kristalien bekommen, und zwar wie Lacuaup und 
LEPIERRE in einer oktaedrischen und einer prismatischen Form. Ich 
wurde dadurch veranlaBt zu priifen, ob es nicht méglich sei, so 
wohlausgebildete CoQ-Kristalle zu erhalten, dab sich mit Sicherheit 
ihr Kristallcharakter bestimmen liebe. Dabei habe ich gefunden, 
daB man ziemlich wohl begrenzte CoO-Kristalle bekommen kann, 
wenn man gewohnliches CoO oder auch CoCQ,, CoC,O, oder dergl. 
mit seinem 4—®d5fachen Gewicht KCl mehrmals nacheinander bei 
ca. 1000° oder noch héber gliiht. Besonders schén erhilt man die 
CoO-Kristalle, da sie als EinschlieBungen in Rixmans Griin aut- 
treten. Sie haben eine dunkelrote Farbe und die hiutigsten Aus- 
bildungsformen scheinen Oktaeder, Tetraeder und eine Kombination 
von +- und —-Tetraeder zu sein. Vgl. nachstehende Mikrophoto- 
graphien, Fig. 1, 2 und 3, Taf. I. 

Die angewandten Platten sind: ,,Wratten & Wainwright, Pancro- 
matic plates.“ 

Sehr oft beobachtet man, dab die CoQ-Kristalle, welche als 
KMinschlieBungen in den Kristallen aus Rinmans Griin vorkommen, 
von einer helleren gefirbten griinen Zone als das iibrige RKinmans 
(zriin umgeben sind. Oft sind sie auch wie in Fig. 3, Taf. | in CoO 
eingebettet. 

Fig. 1, 2 u. 3, Taf. I. Kobaltoxydulkristalle als EinschlieBungen 
in Rinmans Grin. Mikrophotographie. Rotfilter. Die weiben Par- 
tien stellen also das CoO dar. VergréSerung ca. 600. 

Alle diese CoO-Kristalle sind reguliir. 

Fig. 4, Taf. 1. Nadelférmig ausgebildetes CoO. Die Nadeln 
(Prismen) haben parallele Ausléschung. Mikrophotographie. Ver- 
gréBerung ca. 1200. Griinfilter. 

In der obengenannten Abhandlung von 8S. BurGsTauueEr (S. 203) 
hat der Verfasser einé Hypothese von L. Srorcn zur Erklirung der 
grinen Farbe von Riymans Griin erwihnt. Nach Srorcn existiert 
eine blaue Modifikation des Kobaltoxyduls, die mit dem gelben (!) 
Zinkoxyd eine griine Farbe liefern soll. Diese blaue Modifikation 
sel fiir sich nicht bestandig, doch aber wenn z. B. Zinkoxyd an- 
wesend ist. Wie wir gesehen haben, ist eine solche Ansicht schon 
1780 von S, Rrnman ausgesprochen worden. Man begegnet ihr 
wieder in einer Abhandlung von J. Berscu.’ 





' Sitzungsber. d. Wiener Akad. 56 II, S. 724. 
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Ohne Zweifel ist diese Ansicht ein Rudiment aus einer Zeit, 
da man die Kigenschaften des Metalloxyds in engster Beziehung zu 
denjenigen der Salze setzte. 

Sie ist jedenfalls nicht sehr plausibel, weil 1. diese blaue 
Modifikation niemals dargestellt ist, 2. weil im obigen Beispiele 
mit Zinkoxyd dieses nur in der Hitze gelb ist. (Kristallinisches 
ZnO ist anBerst schwach gelb mit einem Stich ins Griine.) Dieser 
l'arbenwechsel beruht darauf, daB das Absorptionsgebiet des ZnO 
sich mit steigender Temperatur von dem ultravioletten nach dem 
sichtbaren violetten Teil des Spektrums verschiebt und nicht auf 
die Kntstehung einer neuen Modifikation. Eine derartige Ver- 
schiebung des Absorptionsgebietes mit der Temperatur ist iibrigens 
sehr allgemein. 


Zinkoxyd. 


In der Literatur findet man viele Mitteilungen iiber die Kigen- 
schaften des kristallisierten Zinkoxyds. Fast alle sind aber sehr 
unvollstindig. 

In der Natur kommt kristallinisches ZnO als das duBerst 
seltene Mineral Zinkenit vor. Es kristallisiert hexagonal hemimorph 
in Prismen und Pyramiden und hat sehr deutliche Spalttlichen 
nach o P. 

Srpor! beschreibt von ihm dargestellte prismatische Nadeln 
und auch BriGetMann’? hat itiber dieselbe Ausbildungsform be- 
richtet. 

GoreEu erwithnt,’ dab er beim Glithen von ZnSO, mit Alkali- 
sulfat griinlichgelbe, + hex. Prismen und Tafeln mit hohem 
Brechungsindex dargestellt hat. 

Von Wesper* liegt eine Mitteilung vor, daB er regulares Zink- 
oxyd beobachtet hat. 


Arbeitsmethoden und Versuchsreihen. 


Die Fragen, die ich hier zu beantworten versucht habe, sind 
ganz natiirlich: Ist Rrymans Griin eine chemische Verbindung und 
in welcher Weise hat man sich die Bildung dieses Kérpers zu 
denken ? 


' Compt. rend. 69, 202. 

* Zeitschr. analyt. Chem. 19, 290. 
* Compt. rend. 56, 120. 

‘J. B. 1868, 182. 
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Die Substanz ist immer so dargestellt worden, dab Kobalt- 
carbonat oder Oxalat oder das Oxydgemisch, welches bei Erhitzung 
dieser Salze entsteht, mit Zinkoxyd gut vermischt wurde. Daraut 
wird die Masse entweder mit oder ohne FluBbmittel bei ca. 1100° 
bzw. 183—1400° C (zwei verschiedene Versuchsreihen) gegliiht. Die 
Tiegel sind in allen Fallen aus Platin, weil es sich bei Anwendung 
von Porzellantiegeln gezeigt hat, dab das CoO mit der Glasur 
Silikat bildet. 

Wie schon erwihnt, habe ich zwei Versuchsreihen bei ver- 
schiedener Temperatur vorgenommen, die eine bei ca. 1100° und 
die andere bei 183—1400°C. In der ersten habe ich den Tiege! 
in einem kleinen Muffelofen aus feuerfestem Ton, Kieselgur und 
Asbest erhitzt. Die Gastlamme, die mit Druckluft gespeist wird, 
wird horizontal eingeblasen und rotiert im Ofen spiralf6rmig aufwirts. 
Man gewinnt in dieser Weise eine ziemlich gleichférmige ‘Tempe- 
ratur. Mit dieser Vorrichtung ist eine T'emperatur von etwa 1350° C 
erreicht worden. Bei diesen Versuchen habe ich aber, wie erwihnt, 
nur bis auf ca. 1100° erhitzt. Die Temperatur ist mit Segerkegeln 
gemessen und ich habe die Hahne der Druckluft und (as so ein- 
gestellt, daB die Temperatur so konstant wie méglich erhalten 
worden ist. 

In der zweiten Versuchsreihe sind die Gliihungen in Roérstrand 
in einem der Porzellanéfen, die keine Reduktionsgase enthalten, 
vorgenommen worden. Die Maximaltemperatur ist hier 13—1400° © 
und diese Hitze wird in etwa 20 Stunden gehalten. Die Erwarmung 
nebst der Abkihlung nimmt etwa eine Woche in Anspruch. In 
den meisten Fallen sind auch in dieser Reihe FluBmittel angewandt 
worden, in einigen aber nicht. 

Die Praparate, die ich angewendet habe, stammen von Kahl- 
baum in Berlin her; sie sind chemisch rein und was die Kobaltsalze 
betrifft, auch Ni-frei. 

Wenn man also’ Rinmans Griin nach der genannten Methode 
darstellt, beobachtet man, daB schon bei Rotglut der Tiegelinhalt 
gelbgriin wird. Die Masse ist nicht geschmolzen und sieht nicht 
homogen aus. Nach der Abkiihlung ist die Oberfliche grau bis 
schwarz, das Innere aber behalt die gelbgriine Farbe. 

Bei héherer Temperatur, z. B. Weibglut, wird die Farbe ziem- 
lich bald griin, wenn man angemessene Proportionen der Oxyde 
hat, und kiihlt man dann in CO,-Atmosphire, so andert sich diese 
Farbe nicht; wenn man aber in der Luft abkiihlen laBt, so wird 








208 J. A. Hedvall. 


die Obertlache zufolge der Bildung von Co,O, wieder schwarz 
(vel. S. 204). 

Ich habe bei allen diesen Versuchen, sowohl im Gebliseofen 
bei 1100°, wie im Porzellanofen bei 138—1400° gefunden, daf 
dabei das Rrymans Griin und seine beiden Komponenten CoO und 
ZnO immer kristallinisch erhalten werden, so auch in dem Falle, 
da FluBmittel nicht anwesend war, daB aber weder groBe Kri- 
stalle noch eine homogene Masse entsteht. Diese simtlichen Glihungs- 
produkte bestehen aus fiuBerst kleinen Kristallen von Rrinmans Griin 
und einem oder beiden seiner Komponenten. DaB sie kristallinisch 
sind, kann man erst bei ziemlich starker VergréBerung im _polari- 
sierten Lichte beobachten. Das Ergebnis dieser Versuche ist also 
die Méglichkeit, Rrnmans Griin in kristallisierter Form darzu- 
stellen. 

In den Schmelzen, die nur den einen Komponenten, und zwar 
CoO zusammen mit Rirxmans Griin enthalten, habe ich versucht, 
die beiden Substanzen zu trennen. Mit chemischen Reagenzien ist 
das aber nicht gelungen. Alle in dieser Absicht probierten Lésungs- 
mittel, wie HCl, H,SO,, HNO,, CH,COOH, KOH, NH,OH (NHy,),, 
CO., KCN u.m.a. wirken sowohl auf CoO wie auf Rinmans Griin 
ein. Kine vorliutige Bestimmung von den spezitischen Gewichten 
dieser beiden Kérper hat gezeigt, dab sie zu hoch und einander zu 
nahe legen, um auf diesem Wege eine Trennung zu erreichen. 
Um gréBere Kristalle von Riymans Griin zu bekommen, habe ich 
die gewéhnliche Methode mit Zusatz von einem Mineralisator oder 
ik lufimittel angewandt. In dieser Beziehung sind verschiedene Sub- 
stanzen geprift worden. Am besten hat sich dabei Kaliumchlorid 
erwiesen (mit B,O, wird ein Kobaltborat gebildet und mit K,CO, 
entsteht beim Auskochen der Schmelze eine eigentiimliche griine 
Lésung, vermutlich von derselben Art wie die, welche man _ bei 
Auflésung von Co(OH), in NaHCO,-Lésung unter Zusatz von H,O, 
bekommt). Die Prozentzahlen des FluBmittels sind in allen Fallen, 
wo sie unten angegeben sind, so berechnet, daB 100°/, die urspriing- 
liche Menge von ZnO + CoC,0,.2H,O entsprechen. Wenn ich also 
z. B. eine Masse als Co0.3Zn0 100°/, KCl antiihre, so bedeutet es, 
daB auf 1 Mol CoO 3 Mol ZnO kommen, und einer Menge von 
z. B. 1 g CoO (*/,, Mol = 2.44 g Oxalat oder 1.55 g Carbonat) 
entspricht also 3.25 g ZnO (§/., Mol) und 5.7 g KCl. Um zu unter- 
suchen, unter welchen Bedingungen die gréBten und die am besten 
ausgebildeten Kristalle entstehen, habe ich eine Reihe von Ver- 
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-uchen ausgefiihrt, teils mit verschiedenen Mengen von F lub, teils 
mit wechselnden Mengen von den beiden Oxyden. Dabei habe ich 
bei einer Masse von der Zusammensetzung 1C00.1Zn0 gefunden, 
‘iaB diese mit bis auf 60—70°/, KCl noch bei 1100° C_ nicht 
veschmolzen war, und dab nur sehr winzige Kristalle von RrymMans 
Grin und CoO (vgl. unten) sich gebildet hatten. Oft schlossen 
sich diese zusammen und wuchsen aus dem Inhalt des Tiegels als 
merkwiirdigerweise ziemlich gut begrenzte Kristalle von !/, 
GréBe empor. Sie zerfallen aber sogieich beim Auskochen mit 
Wasser. Dann wurde dieselbe Masse bei derselben ‘Temperatur 
3//, Stunde mit 100°/, KCl erhitzt, worauf in CO, abgekiihlt wurde. 
Nach Entfernen des FluBmittels blieb eine dunkelgriine Substanz 


0 


1 cem 


” 


zuriick. Sie besteht aus griinen und roten Kristallen. Die griinen 
sind teilweise ziemlich grob (etwa 1 qmm) und wohl begrenzt. In 
diesem Falle sind sie entweder hexagonale ‘l'afeln oder Pyramiden 
von schéner griiner Farbe. Oft kann man eine Zonenstruktur beob- 
achten. Die roten Kristalle kemmen mehrmals als EKinschlieBungen 
in den griinen vor und sind wm diesem Falle in Oktaedern und 
Tetraedern wohl ausgebildet (s. Fig. 1, 2, 3, 4,5 u. 6, Taf. lu. ID). Mit 
den letzten Proportionen von FluB und Oxyden bei dieser Tempe- 
ratur 1100° kann also ein gut kristallisierendes Rinmans Griin 
dargestellt werden. 

Die Ausbeute von groben Kristallen ist aber nach einer ein- 
zigen Gliihung sehr gering, und ich habe deshalb die Operation 
mehrmals wiederholt. Jedesmal werden anstatt der wihrend der 
Gliihung vertliichtigten neue Mengen von FluBmitteln zugesetzt; 
meistens muB iiberdies zwischen jeder Erhitzung die Masse aus- 
gekocht werden, um eine gute Durchmischung zu Jeisten, ohne die 
schon gebildeten groBen Kristalle zu quetschen. Jede Erhitzung 
dauerte 1—2 Stunden, und nach wiederholten Gliihungen verbesserte 
sich sowohl die Ausbeute, wie die Ausbildung und Grébe der 
griinen Kristalle. 

Die kleinen roten Kristalle waren aber fiuberst wenig ge- 
wachsen. Der verschiedenen Grébe der griinen und roten Kristalle 
zufolge sollten sie getrennt werden kénnen, und zwar mit einem 
Siebe, dessen Locher groB genug waren, um die kleinen Kristalle 
durchzulassen, die groBen aber zuriickzuhalten. Kin ganz homogenes 
Rinmans Griin konnte dabei aber nicht erhalten werden, denn viele 
rote Kristalle sind, wie erwihnt, als EKinschliebungen anwesend und 
diese konnten nicht weggeschafit werden. Eine gleichférmige rote 
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Substanz war natiirlich a priori unméglich in diesem Falle zu be- 
kommen, weil selbstverstindlich auch die kleinen griinen Kristalle 
durch das Sieb gehen. 

Ks wurde mir indessen méglich, mit diesem Material ein paar 
Bestimmungen auszufiihren. 


Prifung nach Peroxydsauerstoff. 


Die griinen Kristalle wurden gewaschen und in gewohnlicher 
Weise zur Analyse vorbereitet. Eine abgewogene Substanz wurde 
nach Bunsen! in HCl gelést, die Lésung erhitzt und die ent- 
weichenden Gase in Jodkaliumlésung anfgenommen. Dabei schiéd 
sich aber kein Jod ab, und Peroxydsauerstoff konnte deshalb 


nicht zugegen sein. Das Rrymans Griin enthalt also nur zwei- 
wertiges Kobalt. 


Analyse der roten Kristalle. 


Es liegt nahe zu vermuten, daB die roten Kristalle aus CoO 
bestehen. Sie sind nimlich den CoQO-Kristallen ganz gleich. Das 
stark erhitzte CoO ist, wie erwibnt, in S&auren sehr _ schwer- 
léslich. Die Kristalle des Riymans Griin sind aber sogar in 
schwachen Séuren leichtléslich. Eine kleine Menge von der oben- 
genannten, durch das Sieb gegangenen Substanz wurde mit Essig- 
siure behandelt (12 Stunden) und vom Ungelésten abfiltriert. Das 
Ungeldste sieht unter dem Mikroskop ganz homogen aus und besteht 
aus Kristallen, die genau wie CoQ-Kristalle aussehen. Diese Masse 
wurde in kochender konzentrierter HCl nicht vollstaindig gelést. Erst 
in heifer konzentrierter H,SO, ging alles in Lésung. 

Schon im Riickstand nach der Behandlung mit Essigsiure war 
kein Zink mehr nachzuweisen. Ich habe von dieser Substanz eine 
Menge abgewogen und eine Analyse ausgefiihrt. 

0.1621 g (in Essigséure unléslich) gaben: 0.1272 g Co = 78.47"), 
Co, berechnet auf CoO = 78.67°),. Co wurde als Metall durch 
Reduktion im Wasserstofistrom bestimmt. 

Hieraus geht hervor, daB die roten Kristalle aus CuO be- 
stehen. 

Ks war, wie oben erwihnt, nicht méglich ein ganz reines Riv- 
mANS Griin nach der beschriebenen Methode zu erhalten. Um zu 
ermitteln, wo etwa die Grenze fiir vollstindige Reaktion zwischen ZnO 


' Treapwe.i, Analyt. Chem. 2, 544. 
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ind CoO liegt, habe ich in einem Porzellanofen zu Rérstrand eine 
Massenreihe mit 1—7 Mol ZnO auf 1 Mol CoO alle mit 100°), KCi 
erhitzt. 

Als ich diese Schmelzen mikroskopisch untersuchte, fand ich, 
djaB zwar keine homogen war, dab aber den meisten keine groben 
Mengen von Verunreinigungen beigemengt waren. Die Schmelzen 
enthielten keinen Peroxydsauerstoff, weil sie wihrend der Abkiihlung 
gegen Oxydation von einem Lager von Flubmittel geschiitzt waren. 
Ich verlieB jetzt die Versuche vollkommen reines Rinmans Griin 
zu erhalten und bediente mich einer mikroskopischen Methode, um 
die Verunreinigungen zu bestimmen. 

Eine Methode, in einem Gesteine aus mehreren Mineralien die 
prozentische Zusammensetzung zu bestimmen, ist von DELESSE an- 
gegeben. Spiater ist sie von A. Rosrtvau! vereinfacht worden. 

In einem Priaparate wird makro- oder mikroskopisch die An- 
zahl Skalenteile gerechnet, die jeder der Bestandteile zukommt, 
Diese Zahl wird — eine gleichmaéBige Verteilung der Bestandteile 
im Praparate vorausgesetzt — proportional dem Volumen der be- 
treffenden Substanz gesetzt. Kennt man weiter das spezitische Ge- 
wicht der Gesamtmenge und jedes einzelnen Bestandteiles, so ist 
es leicht vom Volumprozent auf das Gewichtsprozent iiberzugehen. 
Wird also eine grobe Zahl von Skalenteilen gerechnet und nehmen 
die Bestandteile A und B bzw. a und + solche Skalenteile in An- 


spruch, so hat man eine ,,Mengenindicatrix* von a+) und dem- 
nach ist 


100 
Volumproz. A = a 
a+h 

100L 
bzw. rn Rien. A 
a+b 


Ist nun das spezifische Gewicht des gesamten Kérpers (A+ B)= 8 
additiv zusammengesetzt aus demjenigen von A= S, und B=S,,, 80 
haben wir weiter: 

100 a-S, 

(a+b) 

100 4-S), 

(a +- b) s 

Ist nun (a+) eine groBe Zahl und ist das Priparat so homogen 
wie méglich, wird die Genauigkeit der Methode groBb genug, um die 


Gewichtsproz. A = 


und “ B= 


' Verhandlg. d. K. K. geolog. Reichsanst. Wien 1898, S. 143. 
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Kirgebuisse dieser Berechnung direkt mit denen der chemische: 
Analyse zu kombinieren. Was die theoretischen Uberlegungen diese: 
Methode betrifft, verweise ich auf die ebengenannte Original- 
abhandlung Ss. 144—147. 

('m diese Beimengungsberechnung ausfiihren zu kénnen, habe 
ich Mikroskoppriparate machen lassen, und zwar so, daB zu jede: 


Schmelze zwei solche gehéren. Diese sind entweder so dargestellt, 


daB die Schmelze geschliffen wird oder so, daB die vom Flubmitte! 
vereinigte Masse puiverférmig auf das Objektglas verteilt wird. Wenn 
das Deckglas aut das Objektglas gelegt wird, so flieBt leicht ein 
Teil des Priiparates iiber die Kanten hinaus. Dieser Teil wird auf dem 
zweiten Schliffe gesammelt, damit die Berechnung genau die gleichen 


Proportionen geben soll, wie sie im Priaparate vorhanden sind. Fiir 


eine gleichmiBige Verteilung habe ich so genau wie moéglich gesorgt, 
und die Mengenindicatrix ist in jedem Falle sehr grob gewesen 
{—10000 Skalenteile). In den Schliffen, die fiir Analysen verfertigt 
sind, ist immer das FlubBmittel entfernt. Alle diese Rechnungen 
sind in einem ZeiBmikroskop mit einer VergréBerung = 760 ausgefiihrt ! 
jedes Kristallkorn ist im allgemeinen von der GréBe 0.5 — 10.0 Skalen- 
teile), und zwar so, daB der Schiliff drei- bis viermal in jeder zwei 
‘« und 6 in den Tabellen 8S. 215) gegeneinander senkrechten Rich- 


tungen gekreuzt ist. Keines dieser Priiparate hat Peroxydsauerstoti 


enthalten und in denjenigen, die fiir Analyse beabsichtigt waren, 
sind die Mengen der Verunreinigungen immer klein gewesen(0—1.5°/,). 
hig. 7 u. 8, Taf. Il, stellen zwei solche Schliffe dar. Die weiben 
Partien bezeichnen die roten Kristalle. Die Menge dieser CoO- 
Kristalle ist aber hier der Anschaulichkeit wegen viel gréBer als in 
den Priparaten ftir analytische Zwecke. 

In den folgenden Tabellen habe ich die Ergebnisse der Ver- 
suchsreihe S. 211 zusammengestellt. 


Bezeichnungen. 
11] bedeutet Rérstrandschmelze (Porzellanofen) mit FluB und 
mit 3 Mol ZnO auf 1 Mol CoO 
}i—a bedeutet Rodrstrandschmelze ohne Flub 


; 
’ 


R—r 7 - die noch einmal im Ofen ein- 
gesetzt worden ist. 


Hierbei ist mir Herr cand. R. Cartsreer behilflich gewesen, wofiir ich 


ihm an dieser Stelle meinen besten Dank ausspreche. 


a ak, ae Re 
a a Th 
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Rk bedeutet dasselbe wie R. was die Proportionen anbetrifit. Ist 
aber nicht dieselbe Masse. 


— M = Die gesamte Zahl der gerechneten Skalenteile (Mengen- 
indicatrix 

> CoO Die gesamte Zahl der gerechneten CoO-Skalenteile 
ames « a - “ ” ZnQ- w 

oe . .' “ ns m Rinmans Griin- 

Skalenteile. 

R Illa. 1Co00.38Zn0. Kein KCl. Rérstrand 13--1400°C. 
om = 5270.2 Volumproz. CoO 1.29 
=~ CoO = 67.7 . ZnO = 1.77 
> ZnO i gle rr - RG 96.94 
— Rinmans Griin = 5109.5 100.00 





RR IY. 1C00.4Zn0. 100°), KCl. Rorstrand 13—1400°. 











M = 4867.0 Vol.-°,, CoO 2.38 

CoO = 115.8! woraus: » “nO 0.00 

Rinmans Griin = 4751.2 . Rinmans Griin = 97.62 
100.00 

RK Va. 1C00.5Zn0. Kein KCl. Rorstrand 13—1400”. 

M = 3774.3 

CoO = 651.0 Vol.-° P CoO — Lob 

ZnO TT TT Ae - 3.42 

Rinmans Griin = 3594.2 ,»  Rinmans Griin 95.02 
LOO.00 

R Vi. 1C00.6Zn0. 100 */, KCl. Rorstrand 13—1400°. 

M = 3804.0 Vol.-°/, CoO 0.4] 

CoO = 15.6 » ZnO : 0.40 

ZnO = 15.4 tongs . Rinmans Griin = 99.19 

Rinmans Griin = 3773.0 | 100.00 

KR Vir. 

M = 9256.9 Vol.-°/, CoO = 0.14 

CoO = 13.3 'woraus: , ZnO : 0.39 

ZnO = 36.5 . RinmansGriin = 99.47 
LQO.00 

R VII, 1C00.7Zn0. 100°), KCl. Rérstrand 13—1400°, 

M = 8549.7 | Voi.-°/, CoO = 0,00 

ZnO = 9.5 ' woraus: » “nO = (11 

Rinmans Griin = 8540.2 | ,  RinmansGriin = 99.89 


100.00 
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Ks scheint als ob man schon aus diesen Tabellen schlieBen 
kOnnte, dab die Substanz Rrymans Griin keiner bestimmten chemi- 
schen Forme! entspriache. Denn keine von diesen Schmelzen ist in 
gréBerer Menge von einem UberschuB der Komponenten verunreinigt. 
Was CoO anbelangt, so differieren diese Prozentzahlen zwischen 
zwei so verschieden zusammengesetzten Schmelzen wie R lJ u. R VI! 
nur um 1.29. Fir die Prozentzahlen des ZnO liegen die Verhilt- 
nisse dhniich, Wenn also, wie es scheint, Rrymans Griin keine 
chemische Verbindung ist, liegt es nahe, feste Lésungen anzunehmen. 
FaBbt man z. B. ZnO als Lésungsmittel auf, so wiirde aus diesen 
‘Tabellen hervorgehen, dab wir es in R VII und R VI mit einer 
verdiinnteren (CoO-armeren) Lésung zu tun hiatten als in R III 
und RIV. 

Einwirkung des FluBmittels. 


Aus dem 38. 209 Angefiihrten geht hervor, daB das FluBmittel 
von gréBter Bedeutung ist fiir den Zuwachs und die Ausbildung der 
Kristalle. Ich habe in einigen Schmelzen die FluBmittelmenge 
noch (> 100°/.) vermehrt. Dabei sind dieselben Proportionen von 
ZnO und CoO wie im vorigen Falle angewandt worden. Man be- 
kommt also aus einer Masse: 

1Co0.1Zn0 mit: 

100°/, KCl nur fiuBerst kleine schlecht ausgebildete Kristalle, 
100-—200°/, KCl groBe (etwa 1 qmm) hex. Pyramiden und Tafeln, 
etwa 300°/, KCl hex. Pyramiden Tafeln und Prismen, 

800 °/, KCl hex. Nadeln. 

Diese Verhiltnisse gelten nur fiir die obengenannte Schmelze. 
Wenn mehr ZnO anwesend ist, steigt rasch die Schwierigkeit, die 
nadelformige Ausbildung zu bekommen. Die drei verschiedenen 
Ausbildungsformen sind in Fig. 6, 9 u. 10, Taf. Il dargestellt. Oft 
scheiden sich aus den Schmelzen die Kristalle skelettartig aus Fig. 11, 
12 u. 13, Taf. IIT. 

Ks liegt auf der Hand, daB diese verschiedenen Kristallformen 
mit verschiedener Viskositit der Schmelze zusammenhingen. Aus 
den Tabellen S. 213 geht auch eine andere Sache hervor. Man 
sieht niimlich, daB die Umsetzung zwischen den beiden Kom- 
ponenten CoO und ZnO bei Gegenwart von FluBmittel, nahezu 
oder meistens ganz vollstandig gewesen ist, d. h. daB nur der eine 
Komponent zusammen mit Riymans Griin vorkommt, wahrend in 
den Massen ohne FluBmittel beide Komponenten und Rinmans Griin 
vorhanden sind. 
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Um diese Verhiltnisse zu priifen, habe ich eine Masse 1C00.3Zn0 
in zwei gleiche Teile geteilt. Zu I wurde 100 °/, KCl gesetzt; zu 
[| kein FluBmittel. Beide wurden darauf unter ganz Ahnlichen 
Bedingungen dreimal erhitzt bis auf etwa 1100°. Zwischen jeder 
Krhitzung wurde gut vermischt und was I betrifft auch neue Mengen 
KCl statt der vertliichtigten zugesetzt. Nachdem I von FluBmittel 
befreit war, wurden von beiden Schliffe gemacht. Diese wurden in 
gewohnlicher Weise durchgerechnet. 


Das Resultat dieser Rechnung geht aus den folgenden Tabellen 
hervor. 


Tabelle 1. 





Tab. R.G. | CoO | M */, CoO Total = 
| 1420.3 47.4 1467.7 | 8.2: dia + p) CoO 97.3 
a2 1441.1 , 101.0 1542.1 6.55 a(a + p) ZnO= 0.0 
ls 1547.8 | 95.2 | 1643.0 5.79 Sa+p)M = 9182.8 
| | 1430.2 | 908 1521.0 5.97 Vol.-°,, CoO = 5.42 
4} 9 1437.5 | 83.9 | 1521.4 5.52 » » mO= 0,00 
| 3 1408.6 | 79.0 | 1487.6 5.32 pe R. G. 94.5 


Summe 100.00 





Tabelle 2. 
Tab.| R.G. CoO | ZnO M °%,CoO)°/, ZnO Total » 
| . 

| 1 | 692.8 | 58.0 | 83.4 | 834.2 | 6.95 10.00 (a + ~) CoO 348.7 
a, 2 | 834.9 | 84.2 | 61.2 | 980.3 | 8.59 6.24 aia +f) ZnO= 418.1 
l3 676.9 | 61.9 37.0 | 775.8 | 7.98 4.77  SaipM = 5362.6 
j1 810.0 | 42.4 66.2 | 9186 | 4.62 7.21 Vol.-°/, CoO 6.50 
342 | 793.7 | 62.2 62.7 | 918.6 | 6.77 6.83 ; o aa’ Te 
l3 | 792.5 | 40.0 102.6 


| 9851 | 4.28 | 10.97 » » & G. 85.80 


Summe 100.00 
Vgl. Rilla und R Va und RIV. S. 213. 


Die Methoden, die ich angewandt habe, um ein analysierbares 
Material zu erhalten, sind also zwei. Die eine griindet sich darauf, 
daB bei sukzessiver Erhitzung die Rrymans-(riin-Kristalle wachsen, 
die CoQ-Kristalle aber nicht. Demnach kénnen sie getrennt werden. 
Um bei dieser Methode eine soweit méglich reine Substanz zu be- 
kommen, bin ich von solchen Massen ausgegangen, die CoO im Uber- 
schuB enthielten. Das ZnO wiirde nimlich, wenn es anwesend wire, 
viel schwerer zu entfernen sein. In dieser Weise wiirde die Aus- 
beute indessen sehr klein. Nach etwa 15—20 Gliihungen erhielt 
man ca. 3°/, der berechneten Menge und dieser Prozeb dauerte 
ungefahr eine Woche. Die Kristalle werden zur Analyse vorbereitet, 
indem man das FluBmittel mit Wasser entfernt. Danach werden 
sie auf dem Sieb mit Benzol gespiilt (Wasser feuchtet nicht gut) 
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um so gut wie mOglich die CoO-Kristalle zu entfernen. Die Sub- 
stanz wird spiter in einem Achatmérser zerrieben und vermischt, 
worauf sie analysiert wird; gleichzeitig wird eine Verunreinigungs- 
berechnung in einem aus der Analysesubstanz gemachten Schlitfe 
ausgefiihrt. Dieser Methode gemaB sind die Proben B JI, BV und 
BX hergestellt. 

Die andere Methode fallt mit den Erhitzungen im Porzellan- 
ofen zusammen. Mehrere von den Schmelzen, die hier dargestellt 
sind, waren in so geringer Menge verunreinigt, daB sie zur Analyse 
in Kombination mit der mikroskopischen Beimengungsberechnung 
angewandt werden konnten. 

Die Schliffe wurden natiirlich aus den zur Analyse vorbereiteten 
Massen gemacht. Sie gaben also nicht genau dieselben Werte wie 
die, welche direkt aus den Schmelzen gefertigt waren. Es ist ja 
leicht verstindlich, dab nach langem Waschen usw. die Substanz 
nicht ganz genau dieselbe Zusammensetzung hatte wie vorher. 


Analysemethoden. 
Fallungsmethode. 


Die siimtlichen Methoden, die sich auf dem Fallen des Zn mit 
H,S aus einer Lésung, deren Wasserstoffionkonzentration zu gering 
ist um Zn in Lésung zu halten, zu grob aber um Co als CoS aus- 
fallen zu lassen, geben keine guten Werte. 

Nur eine von diesen ist in einem Falle angewandt, nimlich 
die Hampesche Methode. Die mit Ameisensiure zu einer bestimmten 
Konzentration angesiuerte Lésung wurde heib mit H,S _ gefallt,” 
das ZnS wieder in HCl aufgelést, eingedunstet, der Riickstand nach 
Abdampten in Wasser gelést, schwach angesaiuert und mit Ammonium- 
phosphat nach Tamm’ des Zn als Zinkamoniumphosphat gefallt und 
nach dem Trocknen und Gliihen als Zinkpyrophosphat bestimmt. Das 
Kobalt wurde bestimmt, indem man das Kobaltihydrat mit Brom 
und Kalilauge fallte. Nach dem Gliihen und Reduzieren im Wasser- 
stofistrom wird das Co als Metall gewogen. 


Elektrolytische Bestimmungsmethode. 


Die Fresentus-BerGMannsche Verfahrungsweise hat die besten 
Resultate gegeben. Nach dieser Methode elektrolysiert man eine 


' Vel. Rosensem und Hu tpscuinsxy, C. 1902, II, 913. 
* Crassen, Analyt. Chem. 1, 412. 
' Treapwett, Analyt, Chem, 2, 117. 
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amoniakalische Lésung von den Chloriden oder Sulfaten der be- 
treffenden Metalle. Die Elektrolyse wird vollkommen analog der 
Nickel-Zinktrennung! ausgefiihrt, nur daB die Liésung stirker amo- 
niakalisch gemacht wird.* Die zur Analyse abgewogene Substanz 
wurde in konzentriertem HCl gelést; fiir jede 0.3 g CoCl,.2H,O 
wurde mit etwa 10 g Ammoniumsulfat und 40 ccm konzentrierter 
NH,-Lésung versetzt. Alsdann wurde auf 150 cem verdiinnt und 
die Elektrolyse in einer Cuassenschen Schalekathode bei gewéhn- 
licher Temperatur vorgenommen. Nach ungefahr 3'/, Stunden war 
die Elektrolyse mit einem Strom von 0.5—1.0 Amp. und 2.8 bis 
3.3 Volt beendigt. Danach wird das Kobalt gewogen. Man mu 
aber eine kleine Korrektion anbringen. Die Anode nimmt nimlich 
wihrend der Elektrolyse um etwa 0.0003 g an Gewicht ab. Diese 
Platinmenge geht in Lésung und setzt sich griéBtenteils auf der 
Kathode ab. Die durch Wigung der Kathode vor und nach der 
Elektrolyse erhaltene Kobaltmenge muff also mit der Gewichts- 
abnahme der Anode vermindert werden.® 

Das Zink ist wie oben als Pyrophosphat aus dem Riickstand be- 
stimmt. 

Die Proben RR IJ und RR Ji wurden weder von konzentriertem 
HCl noch von konzentriertem H,SO,, selbst nicht in der Hitze geldst. 
Ich habe so viel wie méglich gelést, und die Liésung nebst dem 
Waschwasser genau wie oben elektrolysiert. In der nur aus CoO 
bestehenden ungelést gebliebenen Menge wurde Co als Metall durch 
Reduktion im Wasserstofistrom bestimmt. 


Bestimmung des spezifischen Gewichts. 

Wie oben erwahnt, ist es notwendig die spezifischen Gewichte 
der verschiedenen Substanzen zu kennen, um die Verunreinigungen 
berechnen zu kénnen. Diese Bestimmungen sind im Benzol vom 
spezifischen Gewicht 0.8847 bei 17—171/,° C ausgefiihrt worden. 
Auf jeder analysierten Substanz ist eine derartige Bestimmung ge- 
macht worden, wie auch auf dem bei 1100° und 13—1400° bzw. 
dargestelltem kristallinischen CoO und ZnO. 

Die Schmelzen, welche analysiert wurden, sind B ///:1, B I//: 2, 
BV, bei 1100° hergestellt, RR J, RR JM, RIV, RVI, RVILRX 
und R XX bei 13—1400°. 


! TreapweLL, Ann. Chem. 2, 110. 


2]. c. 116. 
yl. ec. 115. 
Z. anorg. Chem. Bd. 86. LS 
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In der B-Reihe liegt das spezifische Gewicht von Rrymans Griin 
zwischen denen der Bestanteile. In der R-Reihe liegt es aber nie- 
driger als die der beiden Komponenten. Die Abweichung ist aber 
nur sehr klein. AuBerdem ist die Differenz zwischen dem spezi- 
tischen Gewicht der Schmelze und dem der beiden Komponenten 
und also auch zwischen dem spezifischen Gewicht der Komponenten 
unter sich so klein, daB die Verunreinigungsberechnungsmethode mit 
Sicherheit angewandt werden kann. In mehreren Schmelzen sind 
liberdies die Mengen der Verunreingung so klein, daB sie den Be- 
trag der analytischen Fehler nicht erreichen. 


Tabelle der spezifischen Gewichte. 








Substanz Spez. Gew. Substanz | Spez. Gew. 
BILL, 1 | B70 RVI | 5.46 
Bill, 2 | 5.76 R Vil | 5.44 
BY 5.74 CoO (1100°) 6.37 
RR IU 5.54 CoO (18—1400% | 6.38 
RR Ul 5.42 ZnO (1100°) 5.64 
RIV 5.41 ZnO (13—1400°) 5.64 


Die angegebenen spezifischen Gewichte sind als Mittel aus wenigstens 
» Bestimmungen berechnet. 


Zusammenstellung der Analysen. 


RR I. 10C00.2Zn0.100°/, KCl (13—1400”). 
0.2120 g gaben 0.0650 g Co, wovon 0.0256 g aus der HCl- 
Lésung elektrolytisch und 0.0394 g durch Reduktion im Wasser- 
stoffstrom von dem Ungeldésten bestimmt, und 0.2208 g Zn,P,O,. 


In Prozenten: CoO = 38.97 
ZnO = 60.88 
99.85 


Bei der Berechnung der Beimengungen wurde _ beobachtet: 
YM = 5352.6, + ZnO =71.1. Daraus folgt, daB die Masse 
0.64 


von olumprozente, } 5 4 


1.33 = 1.35 Gewichtsproz. ZnO 
verunreinigt ist. 
Die Zusammensetzung des reinen Rrnmans Griin wird also: 
CoO = 39.56°/, 


ZnO = 60.44 °/, 
100.00 


——_ 
und das Molverhiltnis > 1.41. 
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RR ILL. 1000.3Zn.100° , KCl (13—1400"). 
0.1667 g gaben 0.0348 g Co, wovon 0.0264 g elektrolytisch 
und 0.0084 g durch Reduktion (wie oben) bestimmt und 0.2279 g 


Zu,P,0,. 
In Prozenten: CoO = 26.54 
ZnO = 73.02 
99.56 


YM = 6130.9, ZnO = 22.3 wovon die Zusammensetzung des 
reinen Rrymans Grin: 


CoO = 26. 76°), 
ZuO = 73.249, 
| 100.00 
| . ZnO ¥ 
und das Molverhiltnis .—. = 2.52. 
CoO 


RIV. 10C00.4Zn0.100°/, KCl (13—1400°). 
1. 0.2274 g gaben 0.0317 g Co (elektrolytisch gefunden) und 
0.3484 g Zn,P,0,. 
2. 0.3914 g gaben 0.0554 g Co, wovon 0.0531 g elektrolytisch 
und 0.0023 g durch Keduktion bestimmt und 0.5976 g Zn,P,0O,. 


I I] 
In Prozenten: CoO = 17.72 17.99 
ZnO = 81. 83 $1.57 


99.55 «99.56 
Mittelzahl aus 1 und 2: CoO = 17.86°/ 


/0 


ZnO = 81. 70°/, 
99. 56°), 
= M = 5599.7, + CoO = 18.3, Y ZnO = 27.7 
Daraus die Zusammensetzung des reinen a Grin: 
CoO = 17.71°/, 
Zu0 : = 82.29°/ 
100. 00°), 








‘ . “ZnO 
‘ und das Molverhaltnis a0 = 4,258(2) 
: 8) 


R VI. 1 00.6Zn0.100°/, KCl (13—1400). 
0.2409 g gaben 0.0261 g Co (durch Elektrolyse) und 0.3882 g 
Zn,P,O,. 
In Prozenten: CoO = 13.77 
ZnO = 86.07 
99.84 
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= M = 3934.6, + ZnO = 10.5, wovon die Zusammensetzung 

des reinen Riymans Griins 
CoO = 13.84 °/, - 
ZnO = 86.16°/, und das Molverhiltnis Zu0 om 


Saat — 


100.00" 9 


R VII. 1C00.72Zn0.100"/, KCl (18—1400”). 


l. U.1948 g gaben 0.0193 g Co (elektrolytisch). 

0.2038 g gaben 0.0205 g Co (elektrolytisch) und 0.3334 ¢ 

Zn, P,O.. 

3. UAOLO g gaben 0.0396 g Co (elektrolytisch) und 0.6547 g 
Zn, P,O.. 


te 


I I] IT] Mittelzah| 
In Prozenten: CoO = 12.60 12.79 12.55 12.65 
ZnO = 87.40 (ber.) 87.38 87.21 $7.33 
1QV0.00 LOU.17 99.76 99.98 


SM = 8549.9, XY ZnO = 9.5, wovon die Zusammensetzung des 
reinen RINMANS Griins: 


(‘oO = 12.67 ad 


: fy . ZnO if 
ZnO = 87.33"), und das Molverhiltnis 600 = 6.35(3) 
JO 


100.00° , 


KR A. 1C000.10Zn0 > 100°), KCl (13—1400"). 


Diese Schmelze war ganz homogen. Die Zusammensetzung 
dieses Rrymans Griins ist also: 


(‘oO = 8.44°/, 7, QO 
. Zn 
ZnO = 91.56°/, und das Molverhaltnis C0 = 10.00 
‘UO 
100.00°/, 


R XX. 1C00.20Zn0 > 100°/, KC] (183—1400°). 


Die Schmelze war ganz homogen und die Zusammensetzung 
dieses Rinmans Griins ist also: 


Co) : 140° 0 7 O 
ZnO = 95.60°/, und das Molverhaltnis C0 = 20.00 
JU 


100.00°/, 


Bill, 1. Aus 1000.3Zn0.150—200"/, KCl (1100°). 


Diese Substanz enthalt die bei den acht ersten Glihungen 
ausgeschiedenen Kristalle: 
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1. 0.1675 g gaben 0.0247 g Co (elektrolytisch). 


2. 0.1417 g 0.0203 g Co re 
] II Mittelzahl 
In Prozenten: CoO = 18.75 18.21 18.48 
ZnO = 81.25(ber.) 81.79 81.52 
LOV.00 LOO.00 100.00 


= M = 10024.5, SY CoO = 149.9, wovon die Zusammensetzung 
des reinen Rirymans Griins: 
CoO = 17.09°/, 


| . ZnO ’ 
ZnO = 82.91°/, und das Molverhiltnis aa = 4.471. 
— « 8) 


100.009), 
B III, 2. Aus 1C000.3Z2n0.150—200°/, KCl (1100°). 
Die Substanz enthilt die Kristalle, die sich bei den acht bis 
zwolf Glihungen gebildet haben. 0.2943 g gaben nach Hamper 


0.4481 g Zn,P,0,, wovon CoO (ber.) = 18.68° , 
ZnO = §1.82°/, 


100.00°/, 


— M = 10458.0, CoO = 137.4, wovon die Zusammensetzung 
des reinen Rinmans Griins: 


CoO = 17.48°), 
ZnO = 82.52°/, und das Molverhialtnis 


100.00 °/, 
BV. 10C00.5.Zn0.150—200"/ KCl. (1100°). 


ZnO 


. = 4.35. 
CoO 





|. 0.2000 g gaben 0.0249 g Co (elektrolytisch). 

2. 0.2420 g¢ ,, 0.0293 g Co 

3. O.A095 gg ,, 0.6486 g Zn, P,O, (nach Hamper). 

4. OBT11 g  ,, 0.0462 g Co (elektrolytisch) und 0.5829 ¢ 

Zn, P,O 
In Prozenten: 
| I It] LV Mittelzah! 

CoO = 15.83 15.39 15.41 (ber.) 15.82 15.61 
ZnO = 84.17 (ber.) 84.61 (ber.) 84.59 83.89 84.32 

100.00 100.00 100.00 99.71 99.98 


= M = 8495.2, + ZnO = 80.8, wovon die Zusammensetzung 


des reinen Rrymans Griins: 








pepe 
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CoO = 15.77%, 


ZnO = 84.23°, und das Molverhiltnis 
100.00 °/. 


ZnO 
CoO 


= 4,92. 


Zusammenfassung. 


Aus dem Vorstehenden geht hervor, daB die verschiedenen 
Schmelzen ein Rinmans Griin von sehr wechselnder Zusammen- 
setzung geben. Daraus erhellt, daB diese Substanz keine chemische 
Verbindung sein kann, sondern ist vielmehr als eine feste Lésung 
zwischen ihren beiden Komponenten: CoO und ZnO aufzufassen. 
Diese beiden Stoffe bilden miteinander also eine Reihe von Misch- 
kristallen, und zwar eine isodimorphe, weil ZnO hexagonal kristalli- 
siert, CoO aber wenigstens im allgemeinen regulir. Nach Fig. 4 
ist aber einmal auch eine vermutlich hexagonale (parallele Aus- 
léschung) Ausbildungsform dargestellt worden. Nur in den wenigen 
Fallen, wo ich gréBere Kristalle von Rinmans Griin bekommen 
habe, hat seine Kristallform bestimmt werden kénnen und ist hexa- 
gonal. Ob es auch eine regulire Form gibt (bei groBen Mengen 
von CoO) habe ich nicht feststellen kénnen; jedenfalls noch nicht 
in den Schmelzen mit 1 CoO und 1 ZnO (vgl. S. 209). Allerdings kennt 
man nach Weper (vgl. S. 206) ein regular kristallisierendes Zinkoxyd. 

Aus der Untersuchung geht ferner hervor, daB die Bildung von 
Rinmans Griin schon bei Rotglut, viel scheller aber bei héherer 
Temperatur vor sich geht. Es ist aber nicht notwendig, dab die 
Masse dabei fliissig wird, denn die Massen, welche nicht FluBmittel 


Tabelle A. 


Rérstrandsreihe (13—1400° C),. 





RI | RU\RUI\|RIV! RVI | RVU RX RXX 


Tua: seeencitineied 1CoQ0 1C0oO 1CoO 1C0oO 1CoO 1C00,1Co0O 1Co0 
susammensetzung 17%nO0 27%nO 38ZnO0 4ZnO 6ZnO TZnO 10ZnO0 20Zn0 


Laraus bez. 
(13.31 11.63 | 8.44 4.40 





®, CoO 47.95 | 39.71 23.50 18.72 
*), ZnO 52.05 | 60.29 76.50 81.28 | 86.69 | 88.37 | 91.56 95.60 
VoL-°/, Beimengung’ .y vier = 933; — | — ey 
CoO ree . 
— oe 0.36 0.49 0.27 | O11 —_ — 
ZnO 1.38 rol 
"CoO — 39.56 26.76 17.71 13.84 12.67, 8.44! 4.40 
Zusammen- °, ZnO —_— 60.44 73.24 82.29 86.16 87.33 | 91.56 95.60 
setzung des et PA Pe os Sire. hs andl 
reinen Tn 


Rinomans Grins Mo] 


Co) 


141 2.52!) 4.28 5.73! 6.85 10.00 2.00 


' Aus den Schmelzen vor dem Vorbereiten zur Analyse. 
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enthalten, z, B. RJ/Ja und R Va geben ein Rinmans Griin von dem- 
selben Aussehen wie die iibrigen; nur ist die Umsetzung zwischen 
CoO und ZnO nicht volistindig gewesen (8. 215). Wir haben also 
hier aller Wahrscheinlichkeit nach ein Beispiel von Diffusion in 
festen Koérpern. 


Tabelle B. 
Gebliseofensreihe (1100° C). 





BIlll:\ BIll:2 BV BX 


| 


| | 
Zusammensetzung 1CoO.3ZnO0 |1CoO0.3ZnO0 (1 CoO .5ZnO0 (1 CoO .10 ZnO 


Daraus ber. ©, CoO | = 23.50 > 28.50 15.56 





| 
8.44 
— — %, ZnO 76.50 < 76.50 | 84.44 | 91.56 
Vol.-° ." | 
Beimengung CoO 1.50 | 1.31 - 
ZnO a | — 0.95 | sehr viel 
£848 | %/o CoO 17.09 «17.48 | 15.77 a 
g uae | % ZnO | 82.91 82.52 84.23 — 
g 5 2 Mol. v 4.47 4.35 1.92 
R235 ‘CoO o® 6 oe Ve 


Die Rorstrandsreihe stellt eine kontinuierliche Mischkristallreihe 
dar; die Analysen geben hier Werte, die von der Zusammensetzung 
der urspriinglichen Masse nur wenig abweichen. 

Das Mischkristallgebiet scheint aus den Analysen in der B-Reihe 
viel enger zu sein. Es hangt aller Wahrscheinlichkeit nach damit 
zusammen, daB in der R-Reihe die Temperatur um ca, 300°C hdher 
und die Abkiihlungsgeschwindigkeit viel langsamer gewesen ist, als 
in der B-Reihe. 

Dab die Abkihlungsgeschwindigkeit in diesem Falle eine be- 
deutende Rolle spielt, geht daraus hervor, daB, wenn die Analysen- 
substanz aus RR/J/J und RRIII mit KCl gemischt, im Gebliseofen 
bis 1100°C erhitzt und ziemlich schnell abgekiihlt worden war, so 
hatte sich eine groBe Menge von CoO-Kristallen aus der vorher fast 
einheitlichen Masse ausgeschieden, und zwar in RA// in gréBerer 
Menge als in RRIII. 

Oben ist die Untertersuchung von S. BurGsTaLLer* erwihnt. Ich 
glaube bemerken zu sollen, daB die von ihm angewandten Analysen- 
methoden in mancher Hinsicht nicht einwandfrei sind; so z. B. die 
Trennung mit Ammoniumcarbonatlésung. Bei allen Versuchen, die 


* Aus den Schmelzen vor dem Vorbereiten zur Analyse. 
* Lotos, B. 3, Heft 2: C. 1912 II, 1523. 
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ich mit diesem Lésungsmittel gemacht habe, ist ein Lésen von CoO 
eingetreten, und zwar wie auch das CoO dargestellt war. In einem 
Falle waren von 0.5 g CoO, nach dem Digerieren mit 30cmm 109, 
Ammoniumearbonatlésung wihrend etwa 20 Stunden, 0.0839 g in 
Lésung gegangen. 

Uberdies habe ich eine Masse genau nach seiner Beschreibung! 
dargestellt und in einem Schliffe beobachtet, daB die zur Analyse 
vorbereitete Substanz nicht homogen war. Sie enthielt nicht unbe- 
deutende Mengen von freiem ZnO. 


. 2. Qe an 


Upsala, Chem. Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Februar 1914. 
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Konstitution des ,,unschmelzbaren“ weifen Prazipitates. 
Von 


Haripas Sauna und Kumup Nata CHovpuury.! 


Der genannte Stoff wird gewoéhnlich erhalten durch Fillung 
einer Lésung von Merkurichlorid mit wisserigem Ammoniak. Beim 
Krhitzen zersetzt er sich, ohne zu schmelzen unter Bildung von 
Merkurochlorid, Ammoniak und Stickstoff; deswegen nennt man 
ihn ,unschmelzbarer“ weiBer Priizipitat, zum Unterschiede von dem 
»schmelzbaren“ weiBen Prazipitat, welcher eine durchaus verschiedene 
Substanz ist und, wie der Name sagt, beim Erhitzen schmilzt. 

Die prozentische Zusammenzetzung des Stoffes entspricht der 
empirischen Formel NHgH,Cl. Aber ,,die Konstitution dieses Stoffes 
hat zu vielen Diskussionen Veranlassung gegeben; RAMMELSBERG 
und Prscr betrachten ihn als ein Doppelsalz der Zusammensetzung 
NHgCl.NH,Cl, wahrend Hormann, MarsurG und FRankiiIn ihm 
nur die Halfte dieses Molekulargewichtes zuschreiben, und demnach 
als NH,HgCl formulieren“. Die Tatsache, daB eine analoge Ver- 
bindung des Athylamins die einfache Formel NHC,H,HgCl besitzt, 
ist geeignet, die letztere Anschauung zu stiitzen. 

Von FranKuIN? ist der Gedanke gefiuBert worden, daf ,,ver- 
schiedene Quecksilber-Ammoniakverbindungen, die in der Literatur 
beschrieben sind, nicht als Ammoniumsalze betrachtet werden 
miissen, in denen Wasserstoff durch Quecksilber ersetzt ist, sondern 
entweder als normale Merkurisalze mit Kristallammoniak (oder sub- 
stituierten Ammoniaken) oder als basische Produkte, die sich durch 
Ammonolyse oder durch gleichzeitige Ammonolyse und Hydrolyse 
normaler Quecksilbersalze bilden“. 

Merkurinitrat und Merkurichlorid bilden viele analoge Verbin- 
dungen des ersten Typus (Ray, Raxsarr und Darra®*); die Ver- 
bindungen mit Merkurichlorid wurden von FRANKLIN* bestimmt als 


' Aus dem Manuskript ins Deutsche ‘ibertragen von I. Korret-Berlin. 
* Journ. Chem. Soe. 1912 Abstr. 

* Journ. Chem. Soc. 1912. Transact. 

* Journ. Amer. Chem. Soe. 29 (1907), 35. 
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Merkurichlorid ,mit Kristallammin, Kristallpyridin oder Kristall- 


chinolin“.  ,,Unschmelzbarer** weiber Priazipitat kann betrachtet 
werden als Verbindung der zweiten Art mit der Strukturformel 
C| ' 
Hey wie aus der folgenden Untersuchung sich klar ergibt. 
’ 2 
Fiir den genannten Stoff scheinen die beiden folgenden Struktur- 
H 
formen mdglich zu sein: 1. H—N-Hg, wonach er ein Abkémm- 
| 
Cl 


ling von Ammoniumchlorid ist, in dem zwei Atome Wasserstoff durch 
ein zweiwertiges Quecksilberatom ersetzt sind; diese Ansicht unter- 
stiitzt Ray'; 2. H—N—Hg—Cl, hiernach ist es ein Abkémmling 
H 

von Merkurichlorid, in dem ein Chloratom durch die Amidogruppe 
ersetzt ist. Die vorliegende Untersuchung wurde unternommen in 
der Absicht, festzustellen, welche von beiden Formeln dem un- 
schmelzbaren weiben Prizipitat zukommt: die Ergebnisse stiitzen 
die zweite Form. 

Wir dachten zuerst, dab der Stoff, wenn er ein Abkémmling 
von Merkurichlorid mit einer Amidogruppe wire, sich méglicher- 
weise mit Salzsiure zu einem Salz der Zusammensetzung HCI.NH, 
—Hg—Cl vereinigen kénnte. Kalte Chlorwasserstoffsiure jedoch 
zersetzt ihn unter Bildung eines Gemisches von Merkurichlorid und 
Ammoniumchlorid im molekularen Verhialtnis. Bromwasserstoff- und 
Jodwasserstoffsiure zersetzen ihn gleichfalls in der Kalte, und die 
entstehenden Produkte sind Gemische von Merkuri- und Ammonium- 
halogeniden. In den beiden letzteren Fallen wurde Chlor durch 
Brom und Jod ersetzt, eine aihnliche Tatsache hat bereits Ray? 
aufgefunden. SchlieBlich untersuchten wir die Einwirkung kalter 
wisseriger Fluorwasserstofisiure und erhielten ein sehr interessantes 
Resultat. Der unschmelzbare weibe Prizipitat wurde zersetzt und 
lieferte ein Gemisch von Merkurichlorid, Merkurifluorid und Am- 
moniumftiluorid. Dies Verhalten wirft einiges Licht auf seine Kon- 
stitution; es zeigt, da& das Chlor am Quecksilber und nicht am 
Stickstoff gebunden ist, wie durch die Formel NH, —Hg—Cl aus- 
gedriickt wird. Diese Reaktion kann durch die folgende Gleichung 
dargestellt werden: 


2NH, —Hg—Cl + 4HF = HgCl, + HgF, + 2NH,F. 


4 


' Journ. Chem. Soc. 1913, Transact. 
2 Journ. Chem. Soc. 1902. Transact. 
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Als Stiitze unserer Ansicht erhielten wir einen weiteren Beweis 
dadurch, daB eine verdiinnte Lésung von Platinchlorid einen schénen 
gelben kristallinischen Niederschlag aus stark ammoniakalischer 
Lésung des unschmelzbaren weiben Priizipitates hervorrief, welcher 
die Zusammensetzung NH,HgCl.PtCl, hatte. Demnach ist bewiesen, 
daB dieser Stoff kein Abkémmling von Ammoniumchlorid ist, wiirde 
er das sein, so miiBte er sehr wahrscheinlich eine Verbindung des 
iiblichen Typus 2(NH,HgCl). PtCl, mit Platinchlorid bilden. Diese 
Ansicht iiber die Konstitution des unschmelzbaren weiBen Priizi- 
pitates wird auch gestiitzt durch die synthetische Herstellung des 
Stoffes aus Merkurichlorid und Natriumamid 


NH,Na + Cl—Hg—Cl = NH, —Hg—Cl + NaCl (Frankx1y).! 


Experimenteller Teil. 


Einwirkung von Halogenwasserstoffsiuren auf unschmelzbaren 
weiBen Prizipitat. 

Eine kleine Menge des trockenen Stoffes liste man in kalter 
verdiinnter Chlorwasserstofisiure und lieB dann die Flissigkeit 
langsam im Vakuum iiber Kalk verdampfen. Man erhielt einen 
weiBen Riickstand, der sich als ein Gemisch von Quecksilberchlorid 
und Ammoniumchlorid in molekularen Mengen erwies. Die Reak- 
tion kann dargestellt werden durch die folgende Gleichung: 


NH,HgCl + 2HCl = HgCl, + NH,Cl. 


Die Einwirkung von Bromwasserstofi-, Jodwasserstofi- und 
Hluorwasserstofisiure wurde dann in der gleichen Weise unter- 
sucht. Bei Bromwasserstoff- und Jodwasserstoffsiiure war das Pro- 
dukt in jedem Fall ein Gemisch der entsprechenden Merkuri- und 
Ammoniumhaloidsalze in molekularen Mengen, in denen keine 
Spuren von Chlor aufgefunden werden konnten. Das Produkt mit 
Bromwasserstoffsiure wurde vollstandig analysiert mit dem folgenden 
Resultat 

Hg = 42.85°/,, Br = 52.42°/,, NH, = 3.86°/,. 


HgBr,.NH,Br erfordert: Hg=43.67°/,, Br=52.38°/,, NH, =3.94"),. 


‘ fos 


Bei Fluorwasserstofisiure zog man den trockenen Riickstand mit 
absolutem Alkohol aus, solange irgendwelches Quecksilber in Lésung 
ging; der alkoholische Extrakt hinterlieB beim Verdampfen einen 


' Journ. Chem. Soc. 1905, Abstr. 





228 H. Saha und Kk. N. Choudhury. 





weiben Riickstand von reinem Merkurichlorid, das keine Spur von 
Ammoniak und Fluor enthielt. Der Riickstand nach Entfernung 
von Merkurichlorid wurde dann mit heiBem Wasser behandelt, wobei 
er gelblich wurde, ein Charakteristikum des Oxyfluorids von Queck- 
silber. Das wisserige Filtrat dieses gelblichen Stoffes enthielt 
(Juecksilber, Fluor und Ammoniak, jedoch kein Chlor. In Gegen- 
wart von Fluorwasserstoffsiure bildet demnach unschmelzbarer weifer 
Priizipitat Merkurichlorid, Merkurifluorid und Ammoniumfluorid nach 
der Gleichung 


2NH,HgCl + 4HF = HgCi, + HgF, + 2NH,F. 


Merkurichlorid wurde allein durch Alkohol ausgezogen, aus dem 
es durch Verdampfen wieder gewonnen werden konnte; heiBes Wasser 
iste Ammoniumfluorid und zum ‘Teil Merkurifluorid heraus und 
verwandelte dieses zum Teil in unlésliches gelbes Oxyfluorid. 


Einwirkung von Platinchlorid auf unloéslichen weiBen Prazipitat. 


Man léste den Stoff in starkem Ammoniak und versetzte die 
Lésung mit verdiinnter Platinchloridlésung, worauf sich sogleich ein 
schéner gelber kristallinischer Niederschlag bildete. Platinchlorid- 
lisung gibt mit starkem Ammoniak allein keinen Niederschlag. 
Diese Fallung enthielt Quecksilber und Platin. Offenbar ist es eine 
ganz andere Verbindung als das bekannte Platin-Ammoniumchlorid. 
Man trocknete den Stoff tiber konzentrierter Schwefelsiure und 
analysierte ihn mit den foigenden Ergebnissen. 0.2053 g Substanz 
gaben 0.0678 g Platin und 0.4223 g gaben 0.167 g HgS, woraus sich 
berechnet Pt = 33.02°/,, Hg = 34.08°/,; NH,HgCl.PtCl, erfordert: 
Pt = 33.13°/,; Hg = 33.98°/,. 

Die Trennung des Platins von Quecksilber in der Verbindung 
war etwas schwierig. Fresentus’ Verfahren zur Trennung durch 
Fiallung des Platins als Platinammoniumchlorid oder Platin-Kalium- 
chlorid erwies sich als unbefriedigend, da immer etwas Platin mit 
dem Quecksilber ins Filtrat ging. Dann wurde der Versuch ge- 
macht, die Metalle zu trennen, indem man sie zuerst gemeinsam 
durch Zink fallte und dann das Quecksilber durch starke Salpeter- 
siiure aufléste. Es fand sich aber, daB gefilltes Platin, welches an 
und fiir sich sehr wenig in starker Salpetersiure léslich ist, in 
betrichtlichem Umfange gelést wird, wenn Quecksilber zugegen: ist. 
Diese ‘l'atsache wurde auch durch besondere Versuche bestitigt. 
Die Schwierigkeit wurde schlieBlich iiberwunden, indem man Platin 
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und Quecksilber in verschiedenen Substanzproben bestimmte. Platin 
wurde durch einfaches Vergliihen der Substanz bestimmt, wobei es 
allein zuriickblieb, und auBerdem durch gemeinschaftliche Fallung 
beider Metalle als Sulfide und Gliihen des Niederschlages, bis er 
sich in metallisches Platin verwandelt hatte. Fiir die Bestimmung 
von Quecksilber entfernte man zuerst das Platin soweit wie méglich 
nach der Doppelchloridmethode, dann fiallte man das Quecksilber 
als Sulfid und wog es in dieser Form, worauf man fiir das mit- 
gerissene Platin eine Korrektur anbrachte, indem man schlieBlich 
das Quecksilbersulfid vertliichtigte, so daB nur Platin iibrig blieb. 


Bengal, Indien, Chemical Laboratory, Daeea College. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Januar 1914 








230 EP. Miller. Stickstoffhexoryd und Isostickstofftetroxryd. 


Uber das Stickstoffhexoxyd und Isostickstofftetroxyd von 
F. Raschig. 


Von 


Ernst MULLER. 


Vor beinahe zwei Jahren habe ich in einer Abhandlung! Uber 
die Bildung von Stickoxyden bei der elektrischen Funkenentladung 
unter fliissiger Luft‘* ausfiihrlich die Analyse griiner Substanzen 
beschrieben, welche sich bei der elektrischen Funkenentladung unter 
tliissiger Luft bilden, oder welche nach F. Rascuie? beim Einleiten 
von Stickoxydgas in fliissigen Sauerstoff entstehen. 

Die Untersuchung ergab folgendes: 

1. Bei —118°, der kritischen Temperatur fiir Sauerstoff, war 
das Verhiltnis von Stickstoff zu Sauerstoff in beiden griinen Ver- 
bindungen ungefihr wie 1: 1.5. 

2. Bei tieferen Temperaturen war es unmdglich die Substanzen 
zu analysieren, weil es nicht gelang, den mechanisch durch Adsorp- 
tion der Substanz beigemengten Sauerstoff von dem eventuell aus 
der Substanz abgespaltenen Sauerstoff zu unterscheiden. 

3. Die Analysenmethode von F. Rascuia ist eben nach Punkt 2 
nicht einwandfrei. Kascuic fand das Verhiltnis von Stickstoff zu 
Sauerstoff zunichst* wie 1:5 entsprechend der Zusammensetzung NO, ; 
spiiter* erteilte er seiner Substanz die von mir schon friiher® auf- 
gestellte, aber wieder aufgegebene Formel NO,. 

Kiirzlich ist nun eine neue Abhandlung® ,,Uber Stickstoffhex- 
oxyd und Isostickstofftetroxyd* von F. Rascuia erschienen, in welcher 
er zu dem Schlusse kommt: ,,daB der mattgriine Koérper, der er- 
halten wird, wenn man Stickoxyd in flissigen Sauerstoff einleitet, 
Stickstoffhexoxyd NO, ist. Beim Auswaschen mit fliissigem Stick- 


* Z. anorg. Chem. $3 (1912), 324. 
* Zeitschr. angew. Chem. 2A (1911), 1320. 
Zeitschr. angew. Chem. 24 (1911), 1320. 
Zeitschr. angew. Chem. 24 (1911), 1912. 
> Zeitschr. angew. Chem. 24 (1911), 1179. 
®* Z. anorg. Chem. S4 (1913), 115. 


- 
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stoff gibt er einen Teil seines Sauerstoffes ab und geht in NO, 
oder N,O,, Isostickstofftetroxyd, iiber“. 

Ich méchte im folgenden auf die Untersuchunger von F. Rascuie 
etwas niher eingehen. Zunichst auf die Substanz, welche entsteht, 
wenn der griine Kérper mit fliissigem Stickstoff ausgewaschen wird. 

Wie aus meiner Abhandlung ,,Uber die Bildung von Stickoxyden 
bei der elektrischen Funkenentladung unter fliissiger Luft’* zu er- 
sehen ist, habe ich selbst schon die griine Substanz mit flissigem 
Stickstoff ausgewaschen! und diese dann bei — 140° analysiert. Die 
Zusammensetzung der Substanz zeigte dabei das Atomverhiltnis 
N:Q =1:1.1—1.28. Ich hatte diese Werte als Analysenbelege fir 
den griinen K6rper ausgeschaltet, weil noch Stickstoff von der Sub- 
stanz adsorbiert sein konnte.” 

Rascuia verfaihrt bei seiner Analyse wie folgt: 

, fs wurde eine sehr groBe Menge der Substanz hergestellt und 
in einem Wernnoupschen GefaiB bis zur Trockne verdunsten lassen. 
Der Riickstand wurde mit etwa der 100fachen Menge filiissigen 
Stickstofis iibergossen und vermittels eines Glasstabes gut darin 
verriihrt. Dann lie} man wieder abdunsten, mischte erneut mit 
fliissigem Stickstoff und wiederholte dies noch zweimal. Der Erfolg 
war der, daB nach der dritten Zumischung ein Gas entwich, das 
nur noch 10°/, Sauerstoff hatte und nach der vierten ein solches 
mit 6°/, Sauerstoff. Jetzt lie} man wiederum abdunsten, bis die 
Temperatur, die wihrend dem Abdunsten des Stickstoffs sich gleich- 
maBig auf — 188° gehalten hatte, auf — 180° gestiegen war. Von 
diesem Zeitpunkt an wurde das Gas aufgefangen, um gemessen und 
dann analysiert zu werden. Als beinahe 2 1 Gas entwichen waren, 
war die Temperatur auf —110° gestiegen und das vorher mattblaue 
Pulver in tiefblaues N,O, und weiBes N,O, iibergegangen. Nun 
lie8 man durch einen Tropftrichter eine bestimmte Menge kon- 
zentrierter Schwefelsiure zuflieBen, in der sich der Riickstand glatt 
aufléste. Die Analyse dieser Nitrose, einmal im Nitrometer, das 
andere Mal mit Permanganat, gab iiber ihre Zusammensetzung 
Aufschlu8. Sie enthielt 0.7890 g Stickstoff und 1.5940 g Sauerstoff. 

Das entbundene Gas enthielt 13.8°/, Sauerstoff. Da der Stick- 
stoff, wie er am Schlu8stadium, beim vierten Auswaschen, iiber der 
Substanz stand, nur 6 °/, Sauerstoff erhalten hatte, so muB das Plus 
mit 7.8°/, Sauerstoff aus der Substanz entwichen sein, wobei das 





* Z. anorg. Chem. 83 (1912), 327. 
* Z. anorg. Chem. $3 (1912), 332. 
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mattblaue Pulver in den tietblauen Riickstand von N,O, und N,O, 
liberging. Diese 7.8°), Sauerstoff hatten ein Gewicht von 0.2019 g. 
Fiige ich diese der Zusammensetzung des Riickstandes zu, so erhalte 
ich mit 0.7890 g Stickstoff und 1.7959 g Sauerstoff die Zusammen- 
setzung der mattblauen Substanz. Aus diesen Zahlen ergibt sich 
das Atomverhiltnis N:O = 1:1.99 oder rund 1:2. Die Zusammen- 
setzung der mattblauen Substanz war also NO, oder N,O,. 

Aber selbstverstindlich kann hier nicht das altbekannte Stick- 
stofitetroxyd vorgelegen haben. Denn dieses bildet bei niedrigen 
Temperaturen farblose Krystalle, welche bei —9° zu einer farb- 
losen Fliissigkeit schmelzen, die noch bei 0° farblos bleibt, bei 
héheren ‘T'emperaturen aber gelb bis braun wird und bei + 22° 
siedet.« — ,,Ms kann vielmehr kein Zweifel daran sein, daB in 
unserer mit Stickstoff gewaschenen mattblauen Substanz das Iso- 
stickstofitetroxyd vorliegt, dessen Existenz auf anderem Weg von mir 
schon nachgewiesen wurde.‘ 

Der Gehalt an Sauerstoff in der mit fliissigem Stickstoff aus- 
gewaschenen Substanz setzt sich also nach RascHig zusammen aus 
dem Sauerstoffgehalt der Nitrose und dem Sauerstofigehalt des ent- 
weichenden Gases. Das Gas, welches bei der vierten Zumischung 
von fliissigem Stickstoff aus dem WerrHoupschen GetfaB entwich, 
hatte nur 6°/. Sauerstoff. Die 2 1 Gas, welche von — 180° bis 
—110° aufgefangen wurden, enthielten 13.8°/, Sauerstoff. Die Diffe- 
renz 13.8—6°/, = 7.8°/, Sauerstoff sollten aus der griinen Substanz 
stammen. 

Diese Rechnung wire vollkommen richtig, wenn bei der Mischung 
zweier verschiedener Fliissigkeiten die Zusammensetzung des Dampfes 
dieser Mischung gleich wire der Zusammensetzung der zuriick- 
bleibenden Flissigkeit. Fiir den oben erwihnten Fall also: Wenn 
bei einer Mischung von filiissigem Stickstoff mit fliissigem Sauerstofl, 
welche Diimpfe von 6°/, Sauerstoff und 94°/, Stickstoff entweichen 
libt, das Fliissigkeitsgemisch gleichfalls 6°/, Sauerstoff enthielte. 

Das ist aber keineswegs der Fall. LaBt man ein Gemisch von 
(liissigem Stickstoff mit fliissigem Sauerstoff, also z. B. fliissige Luft 
verdampfen, so enthilt das entweichende Gas immer betrichtlich 
weniger Sauerstoff, als das zur entsprechenden Zeit entnommene 
Fliissigkeitsgemisch. Bei der Diskussion nach einem Vortrag, den 
ich in der Chemischen Gesellschaft zu Heidelberg iiber diesen Gegen- 
stand hielt, wandte zwar F. Rascuia ein, daB sich ein Gemisch von 
viel tlissigem Stickstoff mit wenig fliissigem Sauerstoff ebenso ver- 
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hielte, wie z. B. hochprozentiger Alkohol, daB also das entweichende 
Gas genau dieselbe Zusammensetzung wie das riickstindige F liissig- 
keitsgemisch besitze. 

Diese Angabe ist jedoch gleichfalls irrig; EK. C. C. Bauny! 
untersuchte auf Veranlassung von W. Ramsay die Zusammensetzung 
der gasférmigen und fliissigen Bestandteile von Gemischen aus 
Hliissigem Stickstoff und fliissigem Sauerstoff. Seine Kurven geben 
ein Bild der Destillation irgend eines Gemisches von fliissigem 
Sauerstoff und fliissigem Stickstoff bei Atmosphiirendruck. 

Aus seinen Analysen ist zu ersehen, dab, wenn aus einem 
Fliissigkeitsgemisch von Stickstoff und Sauerstoff 


Gas mit 2.18°/, Sauerstoff entweicht, die riickstiindige Flissigkeit 
8.1°/, Sauerstoff enthalt, 


Gas mit 4.38°/, Sauerstoff entweicht, die riickstindige Flissigkeit 
15.25°/, Sauerstoff enthalt, 


Gas mit 6.80°/, Sauerstoff entweicht, die riickstindige Fliissigkeit 
21.60°/, Sauerstoff enthalt, 


Gaas mit 9.33°/, Sauerstoff entweicht, die riickstindige Flissigkeit 
27.67°/. Sauerstoff enthilt. 


LieB das Fliissigkeitsgemisch beim Auswaschen der griinen Sub- 
stanz Gase mit 6°/, Sauerstoff entweichen, so muBte nach EF. C. ©, 
BauLy dieses Fliissigkeitsgemisch 19.6°/, Sauerstoff enthalten haben. 
K. Rascuiac fand 13.8°/, Sauerstoff, also 5.8°/, weniger als er 
normalerweise finden sollte. Auf das Minus von 5.8°/, komme ich 
noch zurick. 

Aus dem Vorhergehenden ist mit Sicherheit zu ersehen, dab es 
von F. Rascuia vollig unzulassig war, aus der Differenz an Sauer- 
stot von 7.8°/, (13.8°/,—6°/,) auf den Sauerstofigehalt seines griinen 
Kérpers zu schlieBen. Die Differenz an Sauerstoff ergibt sich aus 
dem Sauerstoffgehalt des Gases, welches aus dem fliissigen Stick- 
stoff entweicht (6°/,), der zum Auswaschen der griinen Substanz ver- 
wendet wird und dem Sauerstoffgehalt des fliissigen Stickstofi- 
Sauerstoffgemisches (13.8°/,), das bei der Verbindung zuritickbleibt. 
Dieses Gemisch verdampfte natiirlich bei der Temperaturerhéhung 
von — 180° auf — 110° vollkommen und lieferte 2 | Gas (Stickstoff) 
mit 13.8°/, Sauerstoff. 


1 Phil. Mag. Juni 1900. 
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Nach Rascuia hatten die 7.8°/, Sauerstoff ein Gewicht von 
0.2019 ¢. Dieser Betrag darf, wie sich aus obigem ergibt, nicht zu 
dem auf chemischem Weg ermittelten Sauerstoffgehalt der mit 
‘lissigem Stickstoff ausgewaschenen Substanz hinzugefiigt werden. 

Die Analyse dieser Substanz ergab nach Rascuia! auf 0.7890 ¢ 
Suckstoff 1.5940 g Sauerstoff entsprechend dem Atomverhiltnis 
N:O= 1: 1.76. 

Die von mir erhaltenen Werte fiir Sauerstott lagen betrichtlich 
niher an 1.5 (1.67; 1.49; 1.35; 1,52; 1.53).° 

Auch diese Ditferenzen lassen sich leicht erkliaren: 

k’, Rascuia schreibt:* ,,Als beinahe 2 | Gas entwichen waren, 
war die Temperatur auf — 110° gestiegen und das vorher mattblaue 
Pulver in tiefblaues N,O, und weiBes N,O, tibergegangen. Rascuic 
nimmt, wie man sieht an, das weibe N,O, wire erst beim Aus- 
waschen der griinen Substanz mit fliissigem Stickstoff entstanden. 
Ich habe den griinen Kérper selbst haufig nach der Methode von 
RascuiGa durch Einleiten von Stickoxyd in fliissigen Sauerstoff dar- 
vestellt und das weiBe N,O, bemerkt. Ich beobachtete aber manch- 
mal weiter, daB die, weiBen Nadeln des N,Q, schon bei der Dar- 
stellung der griinen Verbindung nach Rascuia dieser beigemengt 
waren (mit der Lupe deutlich sichtbar). 

In der auf elektrischem Wege von mir hergestellten Substanz 
konnte ich die weiben Nadeln von Stickstofftetroxyd niemals nachweisen. 

Das der griinen Substanz mechanisch beigemengte N,O, bleibt 
natiirlich beim Auswaschen mit fliissigem Stickstoff unverindert und 
verschiebt bei der Analyse derselben das Verhiltnis N:O zugunsten 
von 1:2 (vgl. auch S. 238). 

Zieht man die Beimengung von N,O, bei dem griinen Kérper 
in Betracht, so ergibt sich sofort, dab in diesem das Verhaltnis N:O 
jedenfalls kleiner als 1: 1.76 (s. oben) sein muB und daB die von 
mir ermittelten Werte, die um 1:1.5 hegen, die richtigeren sind. 

Jedenfalls ist vollkommen einwandfrei festgestellt, daB die Zu- 
sammensetzung der mit fliissigem Stickstoff ausgewaschenen griinen 
Verbindung keineswegs dem Atomverhaltnis N:O = 1:2 entspricht. 
Somit kann in dieser Substanz auch kein Isostickstotftetroxyd vor- 


} 
llegen. 


Nun noch ein paar Worte zum ,,Stickstofihexoxyd“. 


Pprareg ‘ hy id s4 | ‘| . Li. 


Chem. So (1912), 327, 331. 


4. anorg. Chem. S4 (1913), 119. 
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In meiner ausfiihrlichen Abhandlung hatte ich gezeigt, dat 
Rascuigs Analysenmethode! durchaus nicht einwandfrei ist, weil ich 
am SchluB meiner Untersuchungen fand, daB feste Substanzen, sogar 
20° oberhalb des Siedepunktes des Sauerstoffs recht betriichliche 
Mengen dieses Gases adsorbieren kiénnen, das bei weiterer ‘Tem- 
peraturerhéhung schlieBlich entweicht.’ 

RascHic gibt nun in seiner neuesten Abhandlung allerdings 
zu, daB der Sauerstoff, aus dessen KEntwickelung er auf die Ver- 
bindung NO, schloB, auch adsorbiert gewesen sein kénne, schreibt 
jedoch weiter: ,,Aber wenn man diese Annahme machen will, so 
kann man sich jede Analyse ersparen. Denn da wir im vorliegenden 
Kall ein zuverlissiges Mittel zur Unterscheidung von chemisch 
gebundenem und absorbiertem Sauerstofi nicht kennen, so bedeutet 
die Annahme von letzterem nichts anderes, als einen Verzicht aut 
die Ergriindung der Zusammensetzung der vorliegenden Substanz: 
und auch MUuueEr hitte sich in diesem Falle die viele Arbeit, die 
er dem Gegenstand gewidmet hat, ersparen kénnen.‘ 

Letzteres trifft freilich zu. Aber leider kam ich damals erst 
am Knde meiner Untersuchungen zu der Erkenntnis, daB das Ad- 
sorptionsvermégen fester Substanzen fiir tliissige Gase, selbst bei 
Temperaturen, welche weit iiber dem Siedepunkte des vertliissigten 
(zases liegen, so betriachtlich ist. 

Wie wichtig diese Feststellung ist und wie notwendig meine 
Kinwendungen zu Rascaiags Analysenmethode waren, ergibt sich 
deutlich aus seiner eigenen, neuesten Abhandlung. 

KF. Rascuia wischt seine griine Substanz mit fliissigem Stick- 
stoff aus, laBt diesen verdampfen, wartet, bis das Thermometer aut 

- 180°, also 16° iiber den Siedepunkt des Stickstofis gestiegen 
war und fangt dann das sich weiter entwickelnde Gas — 2 | 
Stickstoff mit 13.8°/, Sauerstoffi — auf. Die 13.8°/, Sauerstofi 
werden dann zu den Analysenwerten gerechnet, der Stickstofi, dessen 
Menge ja betriachtlich gréBer ist, wird vernachlassigt. 

Bei der Analyse des ,,Stickstofihexoxyds*, welches in fliissigem 
Sauerstoff suspendiert war, wurde von F. Rascaic, nachdem die 
Temperatur iiber den Siedepunkt des Sauerstofis kam, das sich 
weiter entwickelnde Gas als aus der griinen Substanz stammend an- 
genommen und in Rechnung gezogen.* Aber: was dem Sauerstoii 


' Z. anorg. Chem. 83 (1912), 532. 
Z. anorg. Chem. 85 (1912), 333. 
Z. anorg. Chem. 83 (1912), 332. 
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recht ist, wire dem Stickstoff billig. Rascuia wiirde dann fiir die 
mit Stickstoff ausgewaschene Substanz das Atomverhaltnis N:O = 
2:1 finden. 

Rascuic vernachlassigt aber den sich entwickelnden Stickstoff 
und erklirt sich somit, wenigstens fiir den Stickstoff, mit meinen 
Kinwendungen einverstanden. 

Die Formel eines ,,Stickstotfhexoxyds NO,‘ fiir die griine 
Substanz ist z. Z. durch keine brauchbare Analyse erwiesen. 

Ich komme nun zu der wichtigen Frage: Was ist die griine 
Verbindung? Ich glaube dieselbe mit gréBter Wahrscheinlichkeit im 
nachtolgenden beantworten zu kénnen. 

Ich habe gezeigt,' dab festes, weibes Stickoxyd in keiner Weise 
mit tliissigem Sauerstoff reagiert. Uberlegt man sich die Reaktions- 
weise von gastérmigem NO mit fliissigem Sauerstofi, so kommt man 
zu folgendem SchluB: Gastérmiges Stickoxyd, das ja ca. 200° 
heiber ist, als tliissiger Sauerstoff, wird beim Einleiten in diesen 
zunichst etwas gasférmigen Sauerstoft entwickeln, der mit dem 
Stickoxyd unter Bildung von NO,, das sich z. T. in N,O, um- 
wandelt, reagieren kann. Dieses Stickstofitetroxyd wird eine feste 
Blase bilden, die im Innern noch warmes NO enthalt. Das NO wird 
sich mit noch nicht polymerisiertem NO, zu N,O, vereinigen und 
schlieblich ebenfalls eine feste zweite Schicht bilden. Als innerste 
Schicht wird sich endlich unveriindertes NO absetzen, das ja erst bei 
— 167° schmilzt und bei — 150° siedet. 

Wir hitten somit drei Schichten: AuBerste Schicht aus NO, 
und NO,, schwach gelb gefarbt, mittlere Schicht aus blauem N,O, 
bestehend und innerste Schicht aus weibem NO. Die Mischfarbe 
von blau und gelb konnte die griine Farbe der Substanz be- 
dingen. 

War diese Vorstellung richtig, so muBte sie sich auch experi- 
mentell verwirklichen lassen. In der Tat gelang das Experiment 
vollkommen. 

Kin Reagenzglas wurde mit fliissiger Luft gefiillt, einen Augen- 
blick in fliissiges NJO, getaucht und wieder in fliissige Luft gebracht: 
Das Glas war auben mit einer schén indigoblauen Schicht von 
N,V, iiberzogen. Nun wurde dieses Reagenzglas mit dem blauen 
Uberzug in flissiges N,O, bzw. NO, eingetaucht und sofort wieder 
aus der Fliissigkeit herausgezogen. MHierdurch bildete sich auf der 


1 vA 


morg. Chem. SB (1912), 334. 
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N,O,-Schicht ein Uberzug von N,O,. Diese beiden Schichten 
ergaben als Mischfarbe genau dasselbe Griin, wie es bei 
der elektrischen Funkenentladung unter fliissiger Luft 
erhalten wird. 

Man kénnte nun einwenden, daB aus festem N,O, und fliissigem 
N,O, eine chemische Verbindung entstanden sein kénnte; jedenfalls 
aber nicht NO,. Ich anderte daher den Versuch in der Weise ab, 
daB ich auf zwei Reagenzgliiser, die leicht ineinander gesteckt werden 
konnten, die beiden Schichten einzeln erzeugte; auf dem weiteren 
eine Schicht von N,O,, auf dem engeren eine solche von N,O, und 
hierauf die engere Roéhre in die weitere steckte. Auch hier, wobei 
ja die beiden Schichten nicht miteinander reagieren konnten, war 
die Mischfarbe griin. 

Nun war es ja besonders die griine Farbe der von Rascuie 
und mir gewonnenen Substanzen — die keine seither bekannte 
Stickstoff-Sauerstoffverbindung besitzt —, welche uns veranlaBte, die- 
selbe als ein neues Oxyd des Stickstoffs anzusprechen.! 

Mit dem im vorhergehenden von mir beschriebenen Experiment, 
bei welchem Gemische von Stickoxyden dieselbe griine Farbe zeigten, 
wie die von Ff, Rascnic und mir auf verschiedenem Wege erhaltenen 
griinen Verbindungen, wird es duBerst wahrscheinlich, daB diese 
gleichfalls Gemische von N,O,, N,O, baw. NO, und NO darstellen. 

Mit dieser Aufiassung stimmen auch alle tibrigen Kigenschaften 
der griinen Koérper iiberein: 

1. Anderung der Farbe von griin zu blau beim Belichten. 

Oben wurde gezeigt, dab die griine Farbe als Mischfarbe von 
blau (N,O,) und gelb (N,O, u. NO,) autzutfassen ist. Die gelbe Farbe 
der N,O, Schicht ist bedingt durch den Gehalt des weiBen N,O, 
an noch nicht polymerisiertem gelbrotem NO,. Beim Belichten tritt 
vollige Polymerisation des NO, zu N,O, ein, wobei die gelbe Farbe 
verschwindet. Das beim Belichten entstandene rein weibe N,O, er- 
gibt mit dem indigoblauen N,O, als Mischfarbe — himmelblau.* 

2. HK. Rascuiac fand bei der Analyse seiner mit tliissigem Stick- 
stoff ausgewaschenen Substanz in dem entweichenden Gas (2 | 
13.8°/, Sauerstoff. Wie ich oben (S. 4) ausfiihrlich. darlegte, hitte 
das Gas mindestens 19.6°/, Sauerstoff enthalten sollen. Das Minus 
von 5.8°/, kann man nur damit erklaren, dab dem Gasgemisch (2 }) 


' Vgl. F. Rascuiag, Z. anorg. Chem. S4 (1913), 115 und E, MUcier, Z. 
anorg. Chem. S83 (1912), 325. 
* Vgl. Z. anorg. Ch. 83 (1912), 324. 
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ein Teil seines Sauerstoffs durch Stickoxydgas, welches aus der 
griinen Substanz stammte und schon bei —158° siedete, entzogen 


wurde. Aus dem Stickoxyd konnte dabei NO, bzw. N,O, und 
N,O, entstehen. 

3. Weiter sprechen die von mir friher erhaltenen Analysen- 
werte, bei denen das Atomverhiltnis N:O zwischen 1: 1.1 bis.1:1.67 
schwankt, gleichfalls fir ein Gemisch von N,O,, N,O, und NO. 

Wurde der iiberschiissige Sauerstoff durch starkes Evakuieren 
oder mittels flissigen Stickstoffs entternt, so fand das beigemengte 
NO keinen Sauerstoff, mit welchem es sich hitte verbinden kénnen. 
Die Analyse ergab dann als Verhiltnis von N:O Zahlen wie 1: 1.1 
bis 1: 1.4. Bheb tiberschiissiger Sauerstoff bei der Substanz, dann 
konnte sich noch ein Teil des NO in NO, bzw. N,O, oder N,O, 
verwandeln. Das Verhaltnis von N:O wurde dann zwischen 1: 1.53 
bis 1:1.67 gefunden. 


Zusammenfassung. 


Der griine Kérper, der erhalten wird, wenn man Stickoxyd in 
fliissigen Sauerstoff leitet, oder wenn man eine elektrische Hoch- 
spannungsflamme unter fliissiger Luft brennen liBt, ist kein Stick- 
stoffhexoxyd. Er besteht vielmehr aus einem Gemisch von NQO,, 
N,O,, N,O, und NO. 

Beim Auswaschen mit fliissigem Stickstoff gibt die griine Sub- 
stanz keinen Sauerstoff ab und geht nicht in NO, oder N,O, Iso- 
stickstofftetroxyd iiber. 


Herds Lhe rg, Che yeild sches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Januar 1914. 
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metre 


Einwirkung von Ammoniak auf Merkurocarbonat und 
Merkurosulfat. 
Von 


Haripas Sawa und Kumup Natu CuHuoupuury.! 


Im AnschluB an unsere friiheren Untersuchungen? beschiftigten 
wir uns mit der Kinwirkung von starkem Ammoniak auf Merkuro- 
carbonat und Merkurosulfat, woriiber hier berichtet werden soll. 
Wie friiher, wurde das ammoniakalische Filtrat der beiden Verbin- 
dungen im Vakuum itiber starker Schwefelsiure verdampft, und man 
erhielt in allen Fallen einen weiBen Riickstand, den man nach dem 
Waschen tiber Calciumchlorid trocknete. In beiden Fallen war der 
Riickstand amorph beim Carbonat, jedoch erwies er sich als weich 
und leicht, wahrend der aus dem Sulfat erhaltene schwer war. Die 
Analysenergebnisse fiihren fiir das Carbonat zu der Formel 
(NH, Hg),CO,.3 HgO0.5 H,O und fiir das Sulfat(NH, Hg),SO,.2 Hg0.2 H,0. 


Gefunden Berechnet Gefunden Berechnet 
fiir (NH,Hg),CO,. (NH Hg) SO,. 
3HgO.5H,0: 2HgO.2H,0: 
Hg = 81.34 $1.30 Hg = 80.86 80.32 
CO, = 3.77 3.58 SO, = 9.04 9.63 
N = 2.19 2.27 
H = 1.001 1.13 


I. Merkurocarbonat wurde nach den Angaben von Roscor aus 
Merkuronitrat und Kaliumbicarbonat hergestellt und auBerdem von 
K. Merck gezogen. Beide Proben gaben das gleiche Produkt mit 
Ammoniak. Beim Erhitzen lieferte der weibe Riickstand Ammoniak, 
Kohlendioxyd und Quecksilber, wihrend ein schwarzer kohlehaltiger 
Riickstand verblieb. Das Quecksilber bestimmte man in iiblicher 
Weise als Sulfid, den Stickstoff als Ammoniumchlorid, Wasserstoff 
durch Verbrennung und Kohlendioxyd nach dem Verfahren von 
KRESENIUS und CLASSEN. 


' Aus dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von |. Korre:-Berlin. 
' Z. anorg. Chem, 1910, 1911, 1912. 
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1. 0.2808 g Substanz gaben 0.265 g Hgs. 


2. 0.2808 ¢g . » 0.0235 g NH,CI. 
3. O.11ll g - , 0.01 g Wasser. 
1 1.3024 g - ‘ 0.0492 g CQ,. 


ll. Merkurosulfat wurde von E. Merck bezogen. Man ver- 
dampfte das ammoniakalische Filtrat im Vakuum oder fillte es mit 
Wasser; aber die beiden so erhaltenen Stoffe waren nicht identisch; 
in letzterem Falle erlitt die Substanz in Beriihrung mit Wasser 
walrscheinlich teilweise Hydrolyse. Die Ergebnisse der Analyse der 
ersten Probe sind folgende: 

1. 0.856 ¢ Substanz gaben 0.503 g Hgs. 

meek | ee , 0.2421 g BaSQ,. 


bengal, Indien, Chem. Laboratory, Dacca College. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Januar 1914. 





L. Tschugaeff u. W. Chiopin. Platinverbindungen usw. 241 


Uber die Platinverbindungen der organischen Sulfide, welche 
den Salzen der ersten Base von Reiset analog sind. 
Von 


L. TscHUGAEFF und W. Cuuopr.! 


Einleitung. 


Wihrend man von den Salzen des zweiwertigen Platins PtX, 
eine Reihe komplexer Verbindungen mit steigendem Gehalt an Am- 
moniak bzw. Amin im Molekiil schon langst kennt: 





L. Il. Il. lV. 

a = | [., 3a | 

|p P Pt.da |X 
Pty |Me ty Py x PtdalX, 


sind von den vollkommen analogen Verbindungen des PtX, mit 
organischen Sulfiden (S’) bis jetzt nur die dem Typus II entsprechenden 


19) , 
Komplexe Pe x | dargestellt worden. Die Verbindungen der anderen 


Typen gelang es nicht darzustellen und nur iiber die Existenz der 
Verbindungen vom héchsten Typus [Pt.4S’]X, finden wir indirekte 
Andeutungen in den klassischen Arbeiten von BLomsTranp? und 
seinen Schiilern. Zum ersten Male wurde die Existenz der Ver- 
bindungen vom Typus [Pt.48’]X, durch die in unserem Laboratorium 
ausgefiihrten Arbeiten, und zwar mit Hilfe zweier voneinander un- 
abhangigen Methoden auBer Zweifel gestellt.° Ks wurde eiaerseits 
nachgewiesen, daB die an und fiir sich sehr geringe elektrische 


Leitfahigkeit der Verbindungen vom T'ypus ‘Pt x in Methylalkohol, 
durch Zusatz von Thioaither S’ rasch erhoht wird. Diese 





'‘ Aus dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von J. Pinsker-Berlin. 

* Bromsrrann, Journ. prakt. Chem., N. F. 38, 345, 497. 

$ L. Tscuucarrr u. W. Suspotin, Ber. 48 (1910), 1200. — L. Tsceuvcarrr 
und D. Fraenxert, Compt. rend. 154 (1912), 33. L. T'scuucarrr u. W. Curo- 
pin, Z. anorg. Chem. $2 (1913), 401. — L. Tscunueaerr und J. Benevoiensky, 
Z. anorg. Chem. 82 (1913), 420. — L. Tscavucaerr und A. Kosiansky, Z. anorg. 
Chem. 838 (1913), 8. 
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Krscheinung ist offenbar durch die Bildung eines Elektrolyten 


; . [4,29 | 
Pt.45°|X, aus dem Nichtelektrolyten ‘Pt x | bedingt. Am _ ein- 


gehendsten ist nach dieser Richtung das Verhalten der Komplexe 
(PtS’X,), wolche den Dithioathern [S”], wie z. B.: 

C,H, —S—CH, —CH, —S—C,H, 
entsprechen, untersucht worden. ! 

Ks ergab sich hierbei, daB rasches Anwachsen des elektrischen 
Leitvermégens (wenigstens bei dem typischen Falle) nur so lange 
erfolgt, bis die Menge des zugesetzten Disulfids genau 1 Molekiil 
auf 1 Molekiil der urspriinglichen Verbindung [PtS’X,| ausmacht, 
was der Bildung eines Komplexes [Pt.28”}X, entspricht. Bei weiterem 
Zusatz von Disulfid findet nur ein langsames Ansteigen der Leit- 
fihigkeit statt und der Verlauf det Kurve wird fast horizontal. Somit 
ergibt sich hier die Existenz der Verbindungen vom héchsten Typus 
direkt aus dem Verlauf der Kurve der molekularen Leitfihigkeit. 

Andererseits laBt sich die Existenz der Kationen [Pt.4S’] und 
Pt.28°| noch auf einem anderen direkteren Wege nachweisen. Die 
Untersuchungen ergaben nimlich, daB eine Reihe von Verbindungen, 
die sich bei Einwirkung von Dithioiiter oder Methylsulfid? auf die 
komplexen Salze K,[PtCl,|, K,[PtBr,] und K,[Pt(NO,),] bilden, sich 
als Chloroplatinite, Bromoplatinite und Platonitrite der komplexen 
Basen [Pt.2S8”](OH), und [Pt(CH,),S|](OH), erweisen, wie z. B.: 
)Pt.28”)PtCl,, [Pt.4(CH,),S|PtCl, usw. 

Die Struktur aller dieser bikomplexen, dem griinen Salze von 
Magnus |Pt.4NH,|PtCl, durchaus analogen Verbindungen ist zwar 
in vollkommen itiberzeugender Weise testgestellt worden, doch kommt 
bei jedem von diesen auf 1 Atom Platin nur ein Molekil Disulfid 
oder 2 Molekiile Monosulfid, und daher war es von Interesse, Ver- 
bindung aus den komplexen lonen [Pt.4S’] und [Pt.2S”| mit Anionen, 
die gar kein Platin enthalten, herzustellen, und zwar geniigend 
stubile, damit ihrer Gewinnung in reinem Zustande keine Schwierig- 
keit entgegenstiinde. Bei dem Suchen nach solchen Verbindungen ver- 

‘ In diesem Falle spielt 1 Molekiil S” des Dithioiithers dieselbe Rolle, wie 
2 Molekiile Sulfid S’, ahnlich wie bei den Platinammoniaken 1 Molekiil Athylen 
diamin (en) dieselbe Rolle zukommt, wie 2 Molekiilen Ammoniak; es nimmt 
daher zwei Koordinationsstellen nach der Wernerschen Theorie ein: 

Pt.2S°1Cl, ist analog {|Pt.4S’\Cl,, genau, so wie |Pt.2en’|\Cl, analog 


Pt. 4NH.jCl, ist. 
Mit (CH,),S gelang es jedoch nicht die Verbindung |Pt.4(CH,).5 
PtecNO,),, zu erhalten. 
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weilten wir natiirlich bei der Gruppe der bikomplexen Salze, zu 
lenen die oben erwihnten Chloroplatinite, Bromoplatinite und Plato- 
nitrite unserer Platinsulfidbasen gehiéren, sowie bei den Salzen solcher 
Siuren wie Pikrin- und Pikrolonsiure: 


OH OH 
NO, NO, oC NO. 
NO, N 
| y—(C 
NO, CH, 


deren Fiihigkeit mit komplexen Basen Alkaloiden, usw. charakteri- 
stische Salze zu bilden, gut bekannt ist. 

Zur Darstellung dieser Salze wurden zuniichst [Pt.2S’Cl,] und 
PtS’Cl,| unter Zusatz eines entsprechenden Thio- oder Dithioiithers 
in Wasser gelést. Die so erhaltenen Lésungen der Verbindungen 
vom héchsten Typus: 

[Pt.2S’Cl, |4+ 2S’ =[Pt.48’]Cl, 
(PtS’Cl,|+8” =[Pt.28”]Cl, 
wurden sodann durch Zusatz einer entsprechenden Saéure AH, oder 
besser, eines leicht léslichen Salzes derselben gefillt; z. B.: 
[Pt.4S°\Cl, +2ANa =[Pt.4S’]A, + 2NaCl. 

Unter solchen Bedingungen erhielten wir mehr oder minder 
charakteristische Niederschliige komplexer Salze bei Anwendung fol- 
gender Verbindungen: Na,{Fe(CN),NO|, Na,[RhCl,|, Na,[OC],., 
terner Phosphorwolframsiure und endlich pikrin- und_ pikrolon- 
sauren Natrium. 

Von diesen wurden bis jetzt nur die Salze der Basen 

| Pt.4(CH,),8|(OH),, [Pt.2(C,H, -S—CH, —CH, —S—C,H, |(OH), 
und der Nitroprussid-, Pikrin- und Pikrolonsaure eingehender unter- 
sucht. Die durch Analyse ermittelte Zusammensetzung dieser Salze, 


sowie die GréBe ihrer molekularen Leitfahigkeit — gemessen in 
den Fallen, wo die Léslichkeit es gestattete — hinterlassen keinen 


Zweifel, da& in diesen komplexen Kationen {Pt.4S8’] und [Pt.28” 
enthalten sind, und daber muB die Existenz der Platinsulfid- 
verbindungen vom Typus [Pt.4a]X,, welche den Salzen der 
ersten Base von Reiser analog sind, als endgiiltig test- 
gestellt angesehen werden. 

Unter den Verbindungen [Pt.4S8”|X, und [Pt.2S”|X, zeichnen 
sich die Pikrate durch Schwerléslichkeit und durch ihre Fiahigkeit 
zu kristallisieren besonders aus. Es ist interessant, dab der Rest 


‘." 
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der Pikrinsiure nur in die diuBere Sphire leicht eintritt, wogegen 
er keine Neigung besitzt, in das komplexe Radikal einzutreten und 
in den nichtionisierten Zustand iiberzugehen. Aus diesem Grunde 
ist die Pikrinsiure, noch besser ihr Natriumsalz, ein geeignetes 
Mittel zum Nachweis der komplexen lonen [Pt.4S’] und [Pt.28”] 
in hochmolekularen Komplexsalzen, bei denen die Anwesenheit dieser 
lonen durch Analyse nicht feststellbar ist. 

Unter Benutzung von Natriumpikrat gelang es uns z. B. die 
Struktur des unlangst von uns beschriebenen! Platonitrits 


[Pt.2(C,H), -S—CH, —-CHOH —CH, —S—C,H,|Pt(NO,), 
zu bestaétigen. 

Diese Verbindung reagiert nicht mit dem Chlorid der ersten 
Base yon Reiser und daher konnte nicht die Anwesenheit des 
Kations{Pt.28”) in ihr nicht nachgewiesen werden. Der Versuch ergab 


nun, daB beim Kochen dieser Verbindung mit Natriumpikrat folgende 
Reaktion stattfindet: 


| Pt.28”)}Pt(NO,), + 20,H,O(NO,),Na = [Pt.28”] (C,H, O(NQ,), 9 
+ Na, Pt(NO.,),., 


woraus sich die Gegenwart dieses Ions in ihr mit Sicherheit ergibt. 
Wir besitzen somit im Natriumpikrat ein ebenso wertvolles Re- 
agens fiir die Bestimmung der Struktur bikomplexer Salze, wie die 
Salze der ersten Base von Rerser, die uns wiederholt vorziigliche 
Dienste in dieser Richtung geleistet haben. Diese beiden Reagenzien 
erginzen einander, indem das Natriumpikrat komplexe Kationen 
charakterisiert, wihrend das Rersetsche Salz nur zum Nachweis 
komplexer Anionen, wie z. B. PtCl,, PtBr, u. a. dienen kann. 


Experimenteller Teil. * 


I. Derivate der Nitroprussidsiure, 
1. [Pt.2(C,H,—S—CH,—CH, —S—C,H,)] [Fe(CN), NO}. 
Zur Darstellung dieses Salzes wurde die Verbindung [ PtC,H,— 
S—CH,—CH,—S—C,H,Cl,| mit iiberschiissigem Disulfid so lange 
in Wasser gekocht, bis sie in Lésung ging. Die farblose Lésung 


' L.. Tsenveaerr und W. Curopin, Z. anorg. Chem. S82 (1913), 401. 

* Wir halten es fiir nétig, einiges iiber die hier angewandte Analysen 
methode mitzuteilen: 

Zur Trennung des Platins vom Eisen wurde die Substanz durch Zugabe 
von etwas H,SO, oder HNO, und darauf folgendes Glihen zerstért. Das Ge- 
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wurde abgekihlt, filtriert und zum Filtrat festes kristallisiertes Na,,. 
Fe(CN), NO} im UberschuB zugesetzt. Sofort begann die Lésung sich 
zu triben infolge der Ausscheidung grau-violetter Nadeln von der 
Zusammensetzung [Pt.28”’|[Fe(CN)NO]. Der Niederschlag wurde 
abgesaugt, sorgfiltig mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und 
dann tiber Schwefelsiure getrocknet. Das so erhaltene Priparat 
ist in kaltem Wasser unléslich, list sich aber mit gelber Farbe in 
heiBem Wasser und beim Erkalten scheiden sich wiederum gut aus- 
vebildete Nadeln aus. In Alkohol, Chloroform und Ather ist es 
unléslich. In H,SO,, HNO, und HCl ist es léslich, und die Lisung 
kann man bis zum Sieden erhitzen, ohne daB sich dabei das Salz 
zersetzt. Kine Lésung dieser Verbindung in HCl oder sogar in 
Kénigswasser gibt keine Reaktion auf Platin (weder mit Ameisen- 
siure noch mit KCl), wohl aber auf Eisen. Erhitzt man die ge- 
trocknete Substanz, so zersetzt sie sich ohne vorher zu schmelzen. 

Die Analyse des iiber Schwefelsiure getrockneten Praparates 
lieferte folgende Resultate: 


0.0734 g Substanz: 0.0283 g Pt + Fe,Q,. 


0.1111 g a 0.0124 g Fe,Q,. 
0.1211 g i. 13 com N (bei "20°: 750.5 min). 
0.0778 g ” 0.1040 g BaSO,. 
Fiir die Formel { Pt.2(C,H,—S—CH,—CH, —S —C,H,)| [Fe(CN), NO}. 
Berechnet: Gefunden: 

Pt = 27.42 °/, Pt = 27.40°/, 

Fe = 17.87°/, Fe = 7.81 °/, 

Pt + Fe 109 = 38.66 °/, Pt + Fe,O, = 38.56 °/, 

= 11.83 °/, N = 12.04 9/ 

$= = 18.03 °/, S = 18.38 °/, 





misch von Pt + Fe,O, wurde mit konzentrierter Salzsiure auf dem Wasser- 
bade digeriert, die Lésung vom metallischen Platin abfiltriert, aus dem Filtrat 
das Eisen mit Ammoniak gefallt und als Fe,O, gewogen. Bei den Derivaten 
der Pikrin- und Pikrolonsiuren wurde das Platin durch vorsichtiges Zerstéren 
der Substanz in einem Quarzrohr mit etwas H,SO, oder HNO,, und darauf 
folgendes Gliihen bestimmt. 

Stickstoff wurde nach Dumas bestimmt. Bei den Salzen der Pikrin- oder 
Pikrolonsiure wurde die Sabstanz mit ausgegliihtem Sand gemischt und so- 
dann vorsichtig verbrannt. 

Zur Bestimmung des Schwefels wurde die Substanz im Kjeldahlkolben mit 
einem Gemische von HNO, + Br, oxydiert, die Lésung nach Neutralisation 
init Natronlauge in eine Platinschale hineingespiilt und sodann nach Zusatz 
von Soda '), Stunde lang gegliiht. Die Schmelze wurde dann mit verdiinnter 
Salzsiiure aufgenommen, von Fe,O, und Pt abfiltriert und im Filtrat die so 
zebildete Schwefelsfiure mit Bariumchlorid gefallt. 
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Die molekulare Leitfahigkeit in wasseriger Lésung bei 25° 
betrigt: 


r u 
LO00 175.5 
2000 POLS 


Sowohl aus der Analyse, wie auch aus der elektrischen Leit- 
fihigkeit geht hervor, da& es sich hier um eine Verbindung von 
folgender Zusammensetzung und Struktur handelt: 


C,H, C,H, 
7 Og Giese 
CH, CH, 
Pt © |fFe(CN), NO}. 
CH, fis CH, |- : 7 
aN cg a : 
CH C,H 


Die Bildungsreaktion dieses Kérpers 1aBt sich folgendermaben 
ausdriicken: 


[PtS’Cl,] + 8S” = [Pt.28”]Cl, 
Pt.28’]Cl, + Na,[Fe(CN),NO] = 2NaCl + [Pt.28”] [Fe(CN),NO}. 


2. [Pt.2(CH, —S—CH,—CH, —S—CH,)] [ Fe(CN), NO}. 

Diese Verbindung wurde erhalten, wie im vorigen Falle, durch 
Versetzen einer Lésung von [Pt.2(CH,—S—CH,—CH,—S—CH, \Cl, 
mit iiberschiissigem festem Nitroprussidnatrium. Die Ausscheidung 
der Verbindung [Pt.28”]{Fe(CN), NO} erfolgt hier viel langsamer als 
wie beim Athyldisulfid. Der Niederschlag wurde abgesaugt, sorg- 
filtig mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und iiber Schwefel- 
siiure getrocknet. Das getrocknete Priaparat besteht aus rétlich- 
braunen zu Drusen angesammelten Kristallen, die sich in kaltem 
Wasser schwer, in heibem leichter lésen; unléslich in Alkohol, 
Chloroform und Ather, léslich in konzentrierten Saéuren, noch leichter 
beim Kochen. Von verdiinnten Siuren wird sie ebenfalls angegriffen, 
jedoch schwither. Beim Erhitzen zersetzt sich die trockene Substanz 
ohne zu schmelzen. 


Die Analyse des tiber Schwetelsiure getrockneten Praparates 


leterte folgende Resultate: 
0.1098 g Substanz: 0.0462 g Pt+ Fe,O,, 0.0327 g Pt und 
0.0133 g FeO, 


Fiir die Forme! { Pt.2(CH,—S—CH,—CH,—S—CH, ] [ Fe(CN), NO]. 
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Berechnet: Gretunden: 
Pt + Fe,O, = 41.94°/, Pt + Fe,O, = 41.89°,, 
Pt = 29.76", Pt = 29.78" . 
Fe = 8.52°/. Fe = 847° 


t? 


Die molekulare Leitfahigkeit dieser Verbindung in wisseriger 
Lésung bei 25° betrigt: 


v ul 
LO00 LOL.O 
2000 210.0 


Auch diesem Salze entspricht demnach eine Forme! mit zwei 
komplexen lonen: 


CH. _CH, 
S S 
CH, ? / CH. 
Pt * if Ke(CN). NO}, 
| CH,\ AT 
Ss ele, 
CH,/ CH, 





3. [Pt.2(C,H.—S—CH,—CH,—CH,—S—C,H, ] [Fe(CN), NO}. 


(yeht man von den die beiden Schwefelatome in der 1—2-Stellung 
enthalten den Disulfiden zu denjenigen iiber, welche die betreffenden 
Atome in der 1—3-Stellung enthalten, so kann man bei diesen ebenfalls 
Verbindungen vom héchsten Typus isolieren, die das Lon [ Pt.2S] ent- 
halten; allein bei der Wechselwirkung zwischen dem entsprechenden 
Chlorid mit Nitroprussidnatrium resultiert hier eine élartige Substanz, 
welche erst nach langerem Stehen zu einer rétlich-braunen Masse von 
undeutlich kristallinischer Struktur erstarrt. Das so erhaltene Pro- 
dukt wurde abgesaugt, mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen 
und iiber Schwefelsiure getrocknet. Diese Verbindung ist in kaltem 
Wasser, Alkohol und Ather unldslich; beim Kochen mit Wasser 
l6st sie sich zum Teil und verwandelt sich dabei wiederum in ein 
dlartiges Produkt. Beim Erkalten scheidet sich aus der wisserigeu 
Losung eine gelbe Triibung aus, und die Lésung riecht nach Di- 
sulfid, offenbar infolge der eingetretenen Zersetzung der Verbindung. 
In konzentrierten Siuren lést sie sich in der Kalte, in der Hitz 
dagegen zerfallt sie unter Abscheidung von Disulfid; dasselbe tindet 
auch statt beim Kochen mit verdiinnten Sauren. Erhitzt man die 
trockene Substanz fiir sich, so zerfalit sie ohne zu schmelzen. 
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lie Analyse des tiber Schwefelsiure getrockneten Priaparates 
gab folgende Resultate: 


0.1051 g Substanz: 0.0393 g Pt + Fe,O,. 
0.0274 g Pt und 0.0116 Fe,O,. 


(Pt.28”) [Fe(CN), NO}. 


Berechnet: Gefunden: 
Pt + FeO, = 37.18°), Pt + Fe,0, = 37.39°/, 
Pt = 26.38 °/, Pt = 26.079, 
Ke= 7.56°/, Fe= 7.729, 


Ks handelt sich somit auch in diesem Falle um eine Ver- 


bindung vom hodchsten Typus, welcher folgende Formel zuzu- 
schreiben ist: 


C,H, Jo, 

CH 7? S\ CH, 

GH, Pt. OH, | [e(CN), NO}. 
CH. | ie, ‘AO AH, 

0,H,/” *\ C,H, 


4. [Pt.4(CH,),S][Fe(CN),NO}. 

Nachdem es uns gelang bei deu Disultiden eine Reihe Ver- 
bindungen vom héchsten Typus rein darzustellen, machten wir den 
Versuch, entsprechende Derivate auch bei den Monosulfiden zu er- 
halten. Hier muBten natiirlich die Verbindungen, infolge der Ab- 
wesenheit einer zyklischen Gruppierung, viel weniger stabil sein. 
In der Tat ist z. B. die Gewinnung der Verbindung [Pt.4(CH,),S’ 
Ke(CN) NO| so schwierig, dab es uns nur ein einziges Mal gelang, 
dieselbe in reinem Zustande zu erhalten. Versetzt man eine Lésung 
von | Pt.4(CH,),S)Cl, mit Nitroprussidnatrium, so triibt sie sich so- 
fort, fiigt man aber einen groBen UberschuB von Na,[ Fe(CN,)NO] hin- 
zu, so verschwindet die Triibung. Einmal War es uns gegliickt, einen 
Niederschlag in Form glanzender brauner l'afeln zu erhalten, welche 
nach dem Auswaschen und Trocknen die theoretische Zusammen- 
setzung autwiesen: 

0.1106 g Substanz: 0.0457 g Pt + Fe,Q,. 

0.0324 g Pt und 0.0132 g Fe,Q,. 


(Pt. 4(CH,), 8] [Fe(CN), NO}. 
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Berechnet : Gefunden: 
Pt + Fe,O, = 41.68°/, Pt + Fe,O, = 41.32°/, 
Pt = 29.58°/, Pt = 29.29°/, 
Fe = 8.47°/, Ke = 8.35°/, 


Dieser Kérper ist in Wasser und in organischen Lésungsmitte!n 
unléslich. Da aber alle unsere Versuche, eine Verbindung von 
dieser Zusammensetzung nochmals herzustellen ohne Erfolg blieben, 
so lassen wir vorlaufig die Frage nach ihrer Existenz offen. 

Es ist interessant hervorzuheben, daB das komplexe Radikal 
‘Fe(CN),NO] bei Kinwirkung von [Pt.2S’Cl,] oder [PtS’Cl,| auch in 
die innere Sphare des Molekiils singaftihet werden kann. Diese Ver- 
bindungen lésen sich in Wasser nur in der Hitze, wobei die Chlor- 
atome, die urspriinglich fest gebunden waren, einen hohen Beweglich- 
keitsgrad bekommen, wahrscheinlich infolge einer voriibergehenden 
Bildung von instabilen Aquoverbindungen z. B. [Pt.2S(H,O),|Cl, und 
[PtS”(H,0),|Cl,, wodurch die Méglichkeit gegeben wird, das Chlor 
durch den Rest [Fe(CN),NO] zu ersetzen. In der Tat scheiden sich 
beim Zusatz von Nitroprussidnatrium zu einer heiben Lésung der 
erwahnten Salze Produkte aus, deren Zusammensetzung der Formel 
[Pt.2S(Fe(CN).NO] oder [PtS’(Fe(CN),)NO] entspricht. Kin eingehen- 
des Studium dieser Verbindungen gehért nicht zu unserer direkten 
Aufgabe, wir beschranken uns daher auf die Beschreibung zweier 
dieser Kérper. 


(Pt.(2CH,), S[Fe(CN),NO)]. 


Man erhalt diese Posepery indem man eine heiBe wisserige 
Lésung von [Pt.2(CH,),SCl,] mit Na,[Fe(CN),NO] versetzt, wobei sich 
ein rosa-gelber mikrokristallinischer KOorper : tat em Dieser Nieder- 
schlag wurde abfiltriert, mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen 
und itiber Schwefelsiure getrocknet. Die so erhaltene Substanz ist 
in den gewodhnlichen Lésungsmitteln unléslich. Starke Séuren 
greifen in der Kalte nicht an, beim laingeren Kochen zerfallt sie 
allmahlich. Wird die trockene Substanz fiir sich erhitzt, so zersetzt 
sie sich, ohne zu schmeizen. 


Die Analyse des iiber Schwefelsiure getrockneten Praparats 
lieferte folgende Resultate: 


0.0758 g Substanz: 0.0391 g Pt + Fe,Q,. 
0.0276 g Pt und 0.0115 g Fe,0,. 


rPt.(2(CH,), S[Fe(ON), NO)]. 
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Derechnet: Getunden: > 
Pt + Fe,O, = 51.36%, Pt + Fe,O, = 51.58°/, : 
Pt = 36.45°/, Pt = 36.41°/, 
He - 10.44°/, He = 10.61°/, 


Die Bildungsreaktion dieser Verbindung laBt sich wahrschein- 
lich dureh folgende Gleichungen ausdriicken: 
(Pt.2S’Cl,] + 2H,O = [Pt.28’2H,OJCl,. 
Pt.2S’.2H,O]Cl, + Na,[Fe(CN), NO] = 
[Pt.2S’.2 HO] [Fe(CN), NO] + 2 NaCl. 
Pt.28’.2H,O]| Fe(CN), NO] = [Pt.2S(Fe(CN),NO)] + 2H,0. 


2. [PtC,H, —S—CH,—CH, —S—C,H, (Fe(CN), NO)). 

lLiese Verbindung fallt aus beim Versetzen einer heiBben wisse- 
rigen Lésung von | PtS’Cl,| mit Nitroprussidnatrium. Der Nieder- 
schlag wurde abfiltriert, gewaschen und iiber Schwefelsdure ge- 
trocknet. Das so erhaltene Praparat ist rosa-gelb gefarbt und in 
den tiblichen Lésungsmitteln unldéslich. 

Die Analyse ergab folgende Resultate: 

0.0638 g Substanz: 0.0811 ¢ Pt + He, O, und 0.221 g Pt. 


(PtC,H, —S—(CH,), -S—C,H,(Fe(CN),NO)}. 


Berechnet: Gefunden: 
Pt + Fe,O, = 48.96°/, Pt + Fe,O, = 48.74°/, 
Pt : 84.759 P Pt = 34.63 °/, 
Ke = 9.95°/, He = 9.88°/, 


Ks hat sich somit herausgestellt, daB auch bei den Salzen der 
Nitroprussidsiure die Léslichkeit der Verbindungen, die im Sinne der 
Koordinationstheorie gesiittigt sind und dem Typus[Pt.2S8”][ Fe(CN), NO} 
angehéren, bedeutend gréfer ist, als die der unges&attigten [PtS’Fe. 
(CN), NO|, und, dab ferner die Léslichkeit der Salze dieser Siure, wie zu 
erwarten war, im allgemeinen viel geringer, als die der entsprechenden 
Salze der einfachen Sauren ist, wodurch die Méglichkeit gegeben 








ist, die Verbindungen vom héchsten Typus in einzelnen Fallen zu 





isolieren. DerVersuch ergab weiter, daB man mit Hilfe von Nitroprussid- 
uatrium auch die entsprechenden héchsten Derivate der organischen 
Selenide erhalten kann. Fiigt man nimlich zu einer klaren Lésung von 


) Pt.2(C,H, —Se—(CH,), —Se—C,H,)|Cl, kristallisiertes Nitroprussid- : 
natrium, so tritt sofort eine Triibung ein, und nach einiger Zeit 





Platinverbindungen der orqanischen Sulfide. ~ Ol 


scheiden sich an den Winden des Reagenzglases rétlich-braune 
Kristalle des entsprechenden Nitroprussidsalzes ab. 

Ks ist interessant hervorzuheben, daB sowohl das rote wie auch 
das gelbe Salz von Gmetin aus Lisungen der Verbindungen vom 
Typus [Pt.2S”’JCl, die ihnen entsprechenden Salze nicht auszufillen 
vermogen. 


Il, Salze der Pikrinsiiure, 

1. [Pt.2(C,H,—S—CH,—CH,—S—C,H,)| [(C,H,O(NO,), }.. 
Versetzt man eine klare wisserige Lisung von [Pt.2(C0,H, 
S(CH,)—S—C,H,)|Cl, mit einer solchen von Natriumpikrat, so erhilt 
man sofort einen reichlichen Niederschlag. Dieser Niederschlag 
wurde abgesaugt, mit Wasser, Alkohol und Ather sorgfiltig ge- 
waschen und iiber Schwefelsiiure getrocknet. Das so erhaltene 





Praparat ist von intensiv gelber Farbe. Diese Verbindung ist in 
kaltem Wasser unléslich (das Wasser firbt sich schwach gelb), von 
kochendem Wasser wird sie ein wenig gelést. Beim Schiitteln mit 
Methylalkohol farbt sich dieser gelblich, aber irgend welche erheb- 
liche Léslichkeit ist nicht zu beobachten. In Chloroform und Ather 
ist die Verbindung ganz unldéslich. Von konzentrierter Schwefel- 
siure wird sie in der Kiite fast gar nicht angegriffen, bei gelindem 
Erwarmen lést sie sich ein wenig auf, beim starken Erhitzen dagegen 
zersetzt sie sich unter Verpuffung. Ahnlich wirken konzentrierte 
Salz- und Salpetersiure; verdiinnte Sauren lésen sie ein wenig aut. 
Krhitzt man die trockene Substanz, so zersetzt sie sich unter Ver- 
putiung. 

Die Analyse des iiber Schwefelsiure getrockneten Priparates 
gab folgende Resultate: 

0.1000 g Substanz: 0.0207 g Pt, 


0.1180 g " 8.7 com N (bei 15° und 770.5 min). 
[Pt.2(C,H, —S—CH, —CH, —S—C,H,)| (C,H, O(NO,), },. 
Berechnet: Gefunden: 
Pt = 20.45°/, Pt = 20.70°/, 
N= 8.8°/, N= 8.72"), 


Auf die Bestimmung der molekularen elektrischen Leitfaihigkeit 
dieser Verbindung muBten wir wegen ihrer sehr geringen Léslich- 
keit verzichten. 

Die Analysenergebnisse, sowie der Umstand, dab die Lésungen 
von [PtC,H,S(CH,),SC,H.Cl,| durch Natriumpikrat nicht gefallt 
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allt werden, gestatten uns der erhaltenen Verbindung folgende 
Konstitution zuzuschreiben: 


C,H, Hg 

g 
wil, vs 3é NCH, a H.OWO,)3 
CH, . i CH, 7 62 2)3J2° 
C,H. fj ”\ CH, 


Die Bildungsreaktion dieser Verbindung laBt sich durch folgende 
Gleichung ausdriicken: 


Pt.28’\Cl, + 2NaOC,H,(NO,), = 2NaCl + [Pt.28”][0C,H,(NO,),],. 


Weitere Versuche ergaben, dab aus simtlichen wasserigen 
Losungen von [Pt.2S”’|X, — wo S” Disulfide bedeutet, welche 
den Schwefel sowohl in 1, 2- als auch in 1,3 Stellung enthalten 

durch Natriumpikrat schwer ldésliche Pikrinsalze von der Zu- 
saummensetzung [Pt.2S”| [OC,H,(NO,),|, ausgefallt werden, hin- 
gegen reagieren die Verbindungen vom ‘T'ypus [PtS”X,] mit Na- 
triumpikrat nicht merklich. 


2. [Pt.4(CH,),8] (C,H, O(NO,), ],. 

Zur Darstellung dieses Salzes wurde zu einer wasserigen Lésung 
von [Pt.4(CH,),S)Cl, Natriumpikrat zugesetzt. Der dabei ent- 
standene gelbe Niederschlag wurde abgesaugt, mit Wasser, Al- 
kohol und Ather sorgfaltig ausgewaschen und tiber Schwefelsiure 
getrocknet. Die so erhaltene Substanz ist von hellgelber Farbe. 
In kaltem Wasser ist sie fast gar nicht, in heibem ein wenig 
léslich. Kihlt man die heibe Lésung ab (oder besser, reibt man 
mit einem Glasstabe an die GefiBwand), so scheiden sich wiederum 
feine gelbe Schuppen ab. Bei Gegenwart von iberschissigem 
Natriumpikrat ist sie in Wasser vollkommen unléslich. Schittelt 
man die Substanz mit Methylalkohl in der Kalte, so farbt er sich 
gelb, ohne jedoch sie merklich zu lésen; in der Hitze ist ihre Lés- 
lichkeit etwas gréSer. Unldslich in Chloroform und Ather; von 
konzentrierten Siuren wird sie beim Erhitzen zersetzt. Erhitzt 
man die trockene Substanz fiir sich, so zerfallt sie unter Verpuffen 
ohne zu schmelzen. 

Die Analyse der iiber Schwefelsaure getrockneten Substanz lieferte 
folgende Resultate: 


0.0945 g Substanz: 0.0205 g Pt, 
0.1045 g . 8.2 ccm N (bei 17° und 760 mm). 
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(Pt. 4(CH,),8}(C,H,O(NO,),},. 


Berechnet: DBefeniion: 
Pt = 21.65°/, Pt = 21.69", 
N = 9.32"/, N = 911° 0 


Die molekulare Leitfahigkeit dieser Verbindung hei 25° betriigt: 


Y 


il 
2000 185.8 
4000 219.6 


Sowohl aus den Analysenergebnissen wie auch aus dem Studium 
der elektrischen Leitfahigkeit ergibt sich fiir die Verbindung fol- 
gende Strukturformel: 

(CHS... SCH) 
(CH,),S- SCH.) 





| 
| 
| 
| 


C,H, O(NO,), | 
2 

Wendet man statt Methylsulfid Athylsulfid an, so wird auch 
in diesem Falle aus wisserigen Lésungen von [Pt.4S’|Cl, durch 
Natriumpikrat das entsprechende Salz der Pinkrinsiiure ausgefillt 
(die Gegenwart von Methylalkohol verhindert die Fillung). Die 
Lésungen dagegen, welche Verbindungen von monomerem ‘l'ypus 
(Pt.2S8’X,) enthalten, werden durch Natriumpikrat, genau wie bei 
den Disulfidverbindungen nicht gefiallt. 

Die Pikrinsiure erweist sich somit als Reagens auf die lonen 
(Pt.28”] und [{[Pt.4S’] und ist daher, wie bereits im theoretischen 
Teil erwahnt, sehr geeignet fiir die Feststellung der Struktur der 
Komplexverbindungen des Platins mit organischen Sulfiden. Die 
komplexen Verbindungen, welche dimere Struktur [Pt.2S”|PtX, 
haben, liefern beim Schiitteln mit Natriumpikratlésung charakte- 
ristische, intensiv gelbgefarbte Derivate der Pikrinsiure. Mitunter 
ist zur Beschleunigung der Reaktion ein Erwirmen ndtig. 

Ks ist ferner von Interesse und von praktischer Bedeutung, dab 
die Pikrinséiure schwer lésliche charakteristische Salze mit vielen 
komplexen Basen bildet, deren komplexe Kationen im Sinne der 
Koordinationslehre gesittigt sind und zu den Typen {[Me.6A} und 
‘Me.4A| gehéren. So erhielten wir folgende Verbindungen: 


| 1. [Pt.2(C,H, —Se —(CH,), —Se—C,H,)| [C,H,O(NO,), |, indem wir 

eine wisserige Lésung des entsprechenden Chlorids mit Natrium- 
pikrat versetzten: es fiel ein hellgelber, schwerléslicher Niederschlag 
aus (unter dem Mikroskop sieht man linsenartige Kristalle); 
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2. (Pd.2(C,H, —S—(CH,), —-S—C,H,)] (C,H, O(NO,),]}, durch Fiillen 


einer wiisserigen Lésung des Chlorids mit Natriumpikrat (gelber 


mikrokristallinischer Niederschlag): 

3. [Pt.4NH, | (C,H, O(NQ,), |, | durch Zusatz von Natrium- 
pikrat zu einer wisserigen Lésung der ersten Base von ReEIsev 
schéne gelbe Nadeln): 


!. |Rh.6NH, | (C,H O(NO,), |. — 
Losung des entsprechenden Chlorids (goldgelbe Nadeln); 

5. [Rb.5NH,Cl)[C,H,O(NO,),), — wie im vorigen Falle (gelbe 
Nadeln); 

6. [Rbh.2NH,D,H,|[C,H,O(NO,), |, worin D,H, zwei Reste von 
Methylglyoxim bedeutet (gelbe Nadeln). 


durch Fallen einer wiisserigen 


Kine solche Verbindung wurde auch fiir das entsprechende Me- 
thylithylglyoxim enthaltende lon dargestellt.? 


7. [Co.6NH,]{C,H,O(NO,),], — durch Fallen einer Lésung 
von Luteosalz (gelbe Nadeln): 
8. [Co.2NH,D,H,|[C,H,O(NO,),] — durch Fallen einer Liésung 


vom entsprechenden Chlorid (orangegelber Niederschlag). Kine 
Losung von | CoD, H,NH,Cl] wird durch Pikrat nicht gefiallt; 


lll. Verbindungen der Pikrolonsiure. 


Auch die Pikrolonsiure gestattete uns, nachzuweisen, dab unter 
den Platinsulfidkomplexen Verbindungen vom héchsten Typus exi- 
stieren, obwohl uns bis jetzt nur die Darstellung eines einzigen 
Pikrolonats gelungen ist, das sich von der Base [Pt.28’|(OH), 
5 Diithylathylendisulfid) ableitet. 


l. [Pt.2(C,H,)—S—(CH,), —S—C,H,)|(C,,H,O,N,],. 

Zur Darstellung dieses Salzes wurde eine wisserige Loésung 
von {Pt.2(C,H, —S—(CH,), —S—C,H,)|Cl, mit Natriumpikrolonat ver- 
setzt; sofort triibte sich die Lésung, und nach einiger Zeit tiel ein 
Niederschlag in Form orangegefarbter Nadeln aus. Der abgesaugte 
und mit Wasser, Alkohol und Ather sorgfiiltig ausgewaschene 
Niederschlag wurde iiber Schwefelsiure getrocknet. Die so erhaltene 


Diese bereits von CLeve erwihnte Verbindung wurde neulich in unserem 
Laboratorium von Herrn ‘leearv analysiert; die Analyse bestiitigte die oben 
angegebene Formel. 


’ Nach der von Herrn W. Lesepiysxy in unserem Laboratorium ausgefihrten 
Analyse hat diese Verbindung die Zusammensetzung [Rh.2NH,D,H,||C,H,O 
(NO,), HQ), 


piioxsiic 





ish testi 
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Substanz ist in kaltem Wasser ganz unldéslich, in kochendem Wasser 
lést sie sich ein wenig mit gelber Farbe auf. Ahnlich verhiilt sie sich 
Methylalkohol gegenitber. In Chloroform und Ather ist sie un- 
léslich; beim Erhitzen mit konzentrierten Siuren zersetzt sie sich. 
Krhitzt man die trockene Substanz fiir sich, so zerfallt sie unter 
Verputiung, ohne vorher zu schmelzen 

Die Analyse des iiber Schwefelsiiure getrockneten Priparates 
ergab folgende Resultate: 

V.0537 g Substanz: 0.0102 ¢ Pt, 


5 
0.0812 - 7.9 cem N (bei 18° und 755 mm). 


JS 


(Pt.2(C,H, —S—(CH,), —S—C,H,)] [C,,H,O,N, }». 
Berechnet: Gefunden: 
Pt = 19.05°/, Pt = 18.99°/, 
N = 10.95°/ N = 11.10°/, 


it 
Die Analysenergebnisse weisen somit darauf hin, dab es sich 


hier um einen Kérper von folgender Zusammensetzung und Konsti- 
tution handelt: 


C,H, CBr CH, 
S S N—C 
CH, 7 .CH, : , 
‘ Pt * || NO,—C,H,—N | 
CH, CH. c= 
” S > 4 NO, 
C,H, C,H, }- oy 


AuBer den angefiihrten Sa&éuren werden die Lésungen von 
Pt.2S"]X, noch durch Phosphorwolframsiure gefallt, und zwar unter 
Bildung voluminéser weiber amorpher Niederschilige. 

Zum SchluB wollen wir die Resultate einiger Vorversuche mit- 
teilen, die zeigen, dab eine ganze Reihe komplexer Siuren mit den 
Chloriden [Pt.2S”|Cl, und [Pd.2S”|Cl, schwerlésliche Kérper bilden. 





Reagens Niederschlag 


Na,OsCl, | [Pt.2S’ |OsCl,, unléstich, mikrokristallinisch, von gelber Farbe; bei 
lingerem Stehen wird er schwarz. 
Pd.28”\OsCil,, unléslich., gelber mikrokristallinischer Niederschlag 
Na,RhCl, | | Pt.258’'),| RhbCl,|,, schwerléslicher, rosa gefirbter Niederschila 
KPtCl, Pd.258’|PtCl,?, rosa gefarbt. 
Na,PdCl, | Pt.28°|PdCl,?, rosa gefirbt. 


Die naihere Untersuchung dieser Verbindungen wird in unserem 
Laboratorium weiter fortgesetzt. 
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Zusammenfassung. 


1. Es wurde auf chemischem Wege nachgewiesen, dab unter 
den komplexen Verbindungen des Platins mit organischen Sulfiden eine 
Reihe Verbindungen vom héchsten Typus [Pt.2S”]X, und [Pt.48’]X, 
existieren, die den Salzen der ersten Base von Reiser analog sind. 

>) 


2. Ks wurden dargestellt, analysiert und untersucht mehrere 
Salze der Basen {Pt.2S” (OH), und [Pt.4S’(OH), mit den Sauren 


H,{ Fe(CN), NO}, C,H,OH(NO,), (Pikrinsiure) und 
C,,H,O,N, (Pikrolonsiure). 


3. In den léslichen Salzen der Pikrinséiure ist ein Reagens ge- 
unden worden, welches fir die Bestimmung der Konstitution der 
Piatinsulfidkomplexen, die die lonen [Pt.4S’| und |Pt.2S8”] enthalten, 
sehr geeignet ist. 


St. Petershurg, Anorgan. Chem. Laboratorium der Kais. Universitat. 


sei der Redaktion eingegangen am 5. Januar 1914. 
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Uber das Scandium. 
4. Mitteilung.! 


Von 


R. J. Meyer. 


Der zweite Teil zusammen mit ALEXANDER WasssucHNow, NELLY 
DRAPIER und Emma BopLANDER. 


Zusammenfassende Mitteilung tber Vorkommen, Darstellung und 
Chemie des Scandiums. 
Mit 1 Figur im Text. 


Mit der vorliegenden Abhandlung wird beabsichtigt, die seit 
dem Jahre 1908 gewonnenen Erfahrungen iiber das Scandium zu 
einem einheitlichen Bilde zusammenzufassen und insbesondere die 
vielfach verstreuten Beobachtungen iiber die chemische Natur des 


Klements zu sammeln und durch neuere Beobachtungen zu ergiénzen 
und zu vervollstindigen. 


1. Vorkommen. 


Durch die ausgedehnten spektrographischen Untersuchungen 
von G. EBERHARD,? die sich auf 825 Proben von Mineralien und 
(sesteinen verschiedenster Herkunft erstreckten, wissen wir, daB das 
Scandium auf der Erdoberfliiche zu den verbreitetsten Klementen 
gehért. In fast allen Gesteinen, aus denen die Hauptteile der Erd- 
kruste gebildet sind, ist es erkennbar. Aber es ist iiberall nur als 
akzessorischer Bestandteil vorhanden, niemals in solchem Betrage, 
daB man von einem ,,Scandiumerz sprechen kénnte. Am _ hiutig- 
sten findet es sich in Zirkonmineralien, in Beryllen, in den Niobaten 
und Titanniobaten der seltenen Erden, dem Zinnstein, den Wolfram- 
erzen und den Glimmern, also in Mineralien und Gesteinen ailer 
méglichen chemischen Zusammensetzung und _petrographischen 
Beschaffenheit. Hieraus folgt schon, daB der Versuch eine Gesetz- 

' R. J. Mever, Z. anorg. Chem. 60 (1908), 134; R. J. Mever und Hereeat 
Winter, Z. anorg. Chem. 67 (1910), 398; R. J. Mever und H. Gotvensers, 
Nernst- Festschrift, 1912. Verlag von Wilhelm Knapp, Halle a. d. 8. 8. 302. 

> G. Eperuarp, Sitszungsber. Preug. Akad. 1908, 851; 1910, 404. 

Z. anorg. Chem. Bd. 86, . Ls 
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maBigkeit fir das Vorkommen des Scandiums in geologischer Be- 
ziehung abzuleiten, auf die gréBten Schwierigkeiten stoBen mub, 
und dies um so meblr, als, wie Esperuarps Resultate erkennen 
lassen, weder das geologische Alter der scandiumfiihrenden Gesteins- 
arten noch die verschiedenartigen geologischen Prozesse, denen sie 
ihr Dasein verdanken, von Eintlu& auf den Scandiumgehalt zu sein 


scheinen. Immerhin ergibt sich — worauf zuerst W. VeRNADSKI! 
aufmerksam gemacht hat — auf Grund der Feststellungen EsrEr- 


HARDS, dab diejenigen Mineralien, die Scandium in cbhemisch nach- 
weisharer Menge entbalten, in der iberwiegenden Mehrzahl pegma- 
titischen Ursprungs sind. Fir einen’ beschriinkten,  relativ 
scandiumreichen Bezirk, der durch Jahrhunderte alten Bergbau in 
sehr vollkommener Weise aufgeschlossen ist, nimlich fir die erz- 
gebirgischen Granite zwischen Graupen und Sadisdorf, hat nun 
MBERHARD den weitergehenden Versuch gemacht, die Verteilung des 
Scandiums zu den speziellen geologischen Verhiltnissen jener 
Gegend in Beziehung zu setzen. Hierbei ergibt sich zunachst, dab 
in der Nachbarschaft scandiumreicher Granite resp. Erzginge 
die pneumatolytisch verinderten (verzwitterten) Gesteine das Scan- 
dium angereichert enthalten, und daB andererseits das Scandium 
um so spirlicher vorkommt, je weiter die Fundorte von den Aus- 
gangsstellen pneumatolytischer Tatigkeit entfernt sind. 

Hieraus ist zu schlieBen, daB dieses Klement in iihnlicher Weise, 
wie man es fiir Kieselsiure, Zinn, Lithium, Fluor usw. annimmt, 
in diese Gesteine eingewandert ist, was um so _ wahrscheinlicher 
wird, wenn man den von EBERHARD in vielen solchen Fallen beob- 
achteten Parallellismus der Anreicherung an Scandium und Lithium 
beriicksichtigt. Dab es sich hierbei nicht etwa um eine An- 
reicherung schon vorher vorhandenen Scandiums durch die bei der 
Verzwitterung stattfindenden Reaktionen handelt, weist KBERHARD 
in tiiberzeugender Weise nach. Freilich ist nicht mit Sicherheit zu 
sagen, in welcher Verbindungsform das Scandium eingewandert ist: 
denn die Mitwirkung des Fluors, die bei der Entstehung der Zinn- 
erzlager, speziell der Zinnwalder Gegend, fast allgemein angenommen 
wird, ist im Hinblick auf die auberordentlich geringe Flichtigkeit 
des Scandiumtiuorids kaum wahrscheinlich, wenn auch in den 
pneumatolytisch verinderten scandiumhaltigen Gesteinen hiaufig 
KluBspat gefunden wird. Dagegen ist das Chlorid unter den 


'W. Veanapski, Bull. Acad. St. Petersburg 1908, 1273. 
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Chloriden der seltenen Erden das am leichtesten fliichtige, so daB 
eine Einwanderung in dieser Form nicht unwahrscheinlich ist. 

In bezug auf die natiirliche Vergesellschaftung des Scandiums 
mit den anderen seltenen Erden ist zu bemerken, dab EREeRHARD 
zwar sehr hiaufig die gleichzeitige Anwesenheit der letzteren hat 
feststellen kénnen, daB aber in manchen Fillen auch Scandium 
allein als Vertreter der seltenen Erden gefunden wird. Diese 
Tatsache spricht ebentalls fiir die noch zu erérternde Ausnahme- 
stellung, die das Scandium in der Gesamtreihe der Erden ein- 
nimmt. Von besonderer Wichtigkeit in chemischer Beziehung sind 
uatiirlich diejenigen Vorkommen, in denen das Scandium soweit 
konzentriert ist, dab seine Isolierung Aussicht auf Ertolg  bietet. 
in dieser Beziehung hat sich ergeben, daB in dem einen der beiden 
yroBen Graniteruptionsgebiete des siichsich-béhmischen Erzgebirges, 
in denen von alters her Erze der Zinnformation (Zinnstein, Wollf- 
ramit) abgebaut wurden, das Scandium in Wolframit- und Zinn- 
erzen stark angereichert ist, nimlich in Zinnwald-Altenberg und in 
Kupfergrube Sadisdorf in der Nahe von Schmiedeberg. Dagegen 
sind die Granite und Erze des zweiten Haupteruptionsgebietes um 
Neudeck und Ejibenstock entweder scandiumfrei oder doch nicht 
reicher daran als die grobe Reihe anderer Mineralien und Gesteine, 
die Spuren dieses Elementes enthalten. Dasselbe gilt von den zahl- 
reichen anderen Zinn- und Wolframerzen aller méglichen Provenien- 
zen, die von EBERHARD uutersucht worden sind.! AuBer diesen erz- 
gebirgischen Vorkommen kam bis vor kurzem fiir die Gewinnung 


des Scandiums noch der tinnlandische Wiukit — wahrscheilich ein 
mehr oder weniger verindertes euxenitilnliches Mineral — in 


Betracht, der nach den Untersuchungen von Sir WiniiAmM CrooKEs? 
uber 1°/, Scandiumoxyd enthalten soll. Allerdings scheint dieses 
Mineral, welches vorzugsweise an der Nordkiiste des Ladogasees im 
Kirchspiele Impilaks gefunden wurde, nur an ganz eng begrenzten 
Stellen scandiumhaltig gewesen zu sein,® wiederum ein Beweis fiir 


‘ Neuerdings hat Hiram Srannore Lukens (Journ. Amerik. Chem. Soc. 3d 
1913) 1470) aus Riackstinden von amerikanischem Wolframit (Colorado) eben- 
alls Scandium herstellen kénnen; leider wird nichts iiber die Ausbeute und 
die geologischen Verhiltnisse des Fundortes gesagt. 

4 Sir WILLIAM CROOKES. Philos. Transact. Roy. Soc. London, Ser. A 
(1908), iibersetzt in Z. anorg. Chem. 61 (1909), 349. 


, 20s 
> Siehe bei Eseruarp, |. e. Nr. 647—656 der untersuchten Mineralien und 
KR. J. Mever und Hergserr Winter, |. ¢. 5. 402. 


ls* 
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den akzessorischen Charakter dieser Beimengung, deren Vorkommen 
hier wie im Erzgebirge offenbar an ganz spezielle geologische Ver- 
hiltnisse der Umgebung gebunden ist. Jedenfalls ist heute der 
Vorratan scandiumhaltigem Wiikit an der urspriinglich ausgebeuteten 
Fundstelle erschépft, so daB dieses Mineral vorliutig wenigstens 
nicht mehr fiir die Gewinnung von Scandium in Betracht kommt. 
Dasselbe gilt fiir ein weiteres isoliertes Vorkommen, niimlich einen 
tinnlandischen Orthit, ebenfalls von Impilaks, der gleichfalls einen 
hohen Gehalt an Scandium autweist.' Hiernach bleiben fiir eine 
lohnende Gewinnung des Scandiums als Ausgangsmaterial, soweit 
unsere bisherige Kenntnis reicht, nur die Wolframite und die Zinn- 
erze der beiden genannten erzgebirgischen Fundorte ibrig. 

Uber die Zusammensetzung der Wolframite von Zinnwald 
(¢nade-Gottes-Grube) und von Sadisdort ist bereits friiher berichtet 
worden.” Sie enthalten 0.1 bis 0.15°/, Scandiumoxyd, neben anderen 
Yttererden, unter denen das Yttrium Hauptbestandteil ist und 38 
bis 4°/, Thorium. Die Besonderheit der aus dem Wolframit iso- 
lierten Erden gegeniiber anderen natiirlichen Erdgemischen besteht 
aber darin, dab sie gegen 60°/, Scandiumoxyd enthalten, wahrend 
diese Erde sonst nur in ganz geringen Mengen zusammen mit einem 
ungeheuren Uberschusse andererer Yttererden vorkommt, so im 
Giadolinit, Yttrotitanit und Euxenit. Besser als die Wolframite 
selbst eignen sich zur Verarbeitung die aus ihnen durch Aufschlub 
mit Soda und Auslaugen der Schmelze gewonnenen Eisen-Mangan- 
oxyde, die bei der fabrikatorischen Herstellung der Wolframsiure 
zuriickbleiben.* Dieselben enthalten, wenn sie aus reinem ,,Stuferz‘ 
stammen, regelmibig fast genau 0.3°/, Scandiumoxyd.* 


' R. J. Meyer, Sttxungsber. PreuB. Akad. 1911, 379. 

* R. J. Mever und Herpsert Winter, |. ¢., 8. 400. 

* Diese Oxydriickstiinde kann man von der Bergdirektion der Kupfergrube 
bei Sadisdorf, Post Schmiedeberg, Bez. Dresden, durch Vermittlung der Firma 
C. Sobitschka in Prag beziehen. Zinnwalder Wolframerz liefert die Firma 
Siegfried Pels in Hamburg, Neuerwall 26/28. Die Brauchbarkeit des Materials 
zur Scandiumgewinnung ist nach der bei R. 1. Meyer, Z. anorg. Chem. 60 
(1908), 145 angegebenen Silikofluoridmethode mit 100 g der Oxyde zu priifen. 

* Die Angaben iiber den Gehalt der Materialien an Se,O, sind insofern 
etwas zu hoch, als sie sich auf den Thoriumgehalt mitbeziehen. Da aber in 
den Woltramitoxyden nicht mehr als 4°), ThO, enthalten ist, so werden die 
Angaben dadurch nur uowesentlich beeinflubt. Sir Wittiam Crookes hat iibri- 
vens meine Mitteilungen iiber den Gehalt des Zinnwalder Wolframits an Scandium- 
oxyd mibverstanden, indem er in Transact. Royal Soc, 210, 359, sagt: ,,MeEvER 
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Als weiteres Material fiir die Scandiumgewinnung kénnte der 
Zinnwalder Zinnstein in Betracht kommen. Wir haben neuerdings 
eine Probe davon analysiert, haben aber nur 0.03°/, seltene Erden 
darin finden kénnen. Das Material, von dem etwa ein Kilogramm 
zur Verfiigung stand, und das direkt von der Zinnwalder Hiitten- 
verwaltung bezogen worden war, bestand aus groBen schwarzen 
Bruchstiicken mit vereinzelten, teilweise wohl ausgebildeten Kristall- 
(lachen. Die Bestimmung der seltenen Erden wurde mit grober 
Sorgfalt ausgefiihrt. Um ein méglichst genaues Resultat zu erhaiten, 
wurden die mit Ammoniak fillbaren Oxyde aus 72g des Erzes 
verarbeitet. 

Die Gesamtanalyse ergab folgendes Resultat:! 


SnO, = 91.82 °, 
SiO, = 0.26 
TiO, = 2.93 


WO, = 3.26 
Fe,O, + Al,O, = 1.39 
CaO 0.12 


Se,0, + ThO, = 0.08 
Sa. 99.81%, 


concludes that this wolframite contains from 0.14 to 0.16 per cent. of rare 
earths, and that these rare earth contain 0.30 to 0.33 per cent ef scandia. 
Thus the original wolframite would contain about 0.0005 per cent of scandia.“ 
Tatsiichlich aber bezieht sich die Ausbeute von 0.14 bis 0.16°/, nicht auf den 
Gehalt des Wolframits an ,,seltenen Erden“, sondern auf den an Scandium- 
oxyd, das in einem Betrage von 60°, in den Yttererden des Minerals enthalten 
ist. Der Zinnwalder Wolframit enthilt also ca. 0.25°), seltene Erden und 
0.15°/, Seandiumoxyd; die aus dem Wolframit gewonnenen Kisenmanganoxyde 
enthalten 0.3°/, Scandiumoxyd. R. J. Mever. 

' Die Analyse wurde von Herrn Dipl.-Ing. Dr. J. Wvuortnen ausgefiilirt. 
Das fein gepulverte Mineral wurde im Schiffehen im Glasrohr durch Wasser- 
stotf bei beginnender Rotglut reduziert. LExtrahiert man dann das metallische 
Zion durch Digerieren auf dem Wasserbade mit konzentrierter Salzsiiure, so 
bleiben SiO,, TiO, und WO, unléslich zuriick, ebenso Ta,O, und Nb,O,, die 
aber nicht nachweisbar waren. Auberdem enthilt der Riickstand einen Teil 
des Eisens und etwas ThO,. Die AufschluBmethode mit Wasserstoff, die be- 
reits mehrfach friiher angewandt wurde (siehe z. B. A. E. Arnotp, Chem. News 
+6 (1877), 238. — W. Hampr, Chem. Zig. 1878S, 19. — C. Baerwarp, Bery- u. 
Hiittenmann. Ztg. 1886, 174; siehe auch die Trennung von Zinnsiiure und Titan- 
siure nach A. Hincer und H. Haas, Ber. deutsch. chem. Ges. 2% (1890), 458), 
kann fiir die Analyse des Zinnsteins sehr empfohlen werden. Sie besitzt er- 
hebliche Vorziige vor den Aufschlubverfahren mit Atznatron oder mit Soda 
und Schwefel. Das Zinn wurde als Sulfid gefillt, dann in Schwefelnatrium 
gelést und elektrolytisch aus oxalsaurer Lésung abgeschieden. Die seltenen 
Erden wurden sowohl in dem Reduktionsriickstande als in der Lésung nach 
Entternung des Zinns bestimmt. 
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Der geringe Scandiumgehalt in der analysierten Mischprobe 
mag eine Zufilligkeit sein; jedenfalls aber wiirde sich das Zinnerz 
schon aus dem Grunde nicht zur Verarbeitung eignen, weil es zu 
teuer ist und auberdem sein AufschluB und seine Verarbeitung im 
GroBben zu umstiindlich sein wiirde. Eher kénnte man daran denken 
die Zinnschlacken zu benutzen, die von den Jahrhunderte alten Halden 
ehemaliger erzgebirgischer Zinngewerke stammen. Uber die Analyse 
der Zinnwalder Schlacke ist schon friiher berichtet worden. Sie 
enthalt annihernd denselben Scandiumgehalt wie die Wolframite, 
nimlich O.1°/.. Die Erde konzentriert sich also bei der Verhiittung 
des Erzes in der Schlacke, wie vorauszusehen ist. Aber auch die 
Verarbeitung dieses Materials im Groben wiirde einen komplizierten 
Gang erfordern. So bleiben fiir die Gewinnung des Scandiums als 
bequemes und leicht zugiingliches Ausgangsmaterial nur die Oxyd- 
riickstiinde des Zinnwald-Altenberger oder des Sadisdorfer Wolf- 
ramits iibrig. Nach den Erfahrungen im Kleinen sollten aus 330 kg 
Oxyden | kg Scandiumoxyd erhiltlich sein; doch wird diese Aus- 
beute bei der Verarbeitung im groBen MaBstabe nicht ganz erreicht.' 


2. Reindarstellung des Scandiumoxyds aus den Wolframitoxyden. 
Uber die Darstellung des Scandiums ist bereits in den friiheren 
Mitteilungen eingehend berichtet worden; hier sei der Gang der 
Abscheidung nur noch einmal zusammenfassend wiedergegeben. 
Rohscheidung. Fiir den Fall, dab man die seltenen Erden 
des Wolframits in ihrer Gesamtheit zu gewinnen beabsichtigt, wird 
1 kg der Oxyde mit 2.5 1 roher Salzsiure ausgekocht und die 
schwarzrote Lésung von dem Kieselsdurebrei abgesaugt. Letzterer 
wird mit Wasser unter Zusatz von etwas verdiinnter Salzsiure aus- 
gekocht und ausgewaschen, worauf man die Filtrate vereinigt. Das 
Volumen der Gesamtlésung soll etwa 3 1 betragen. Dieselbe wird 
nun durch Zutropfen von Ammoniak in der Kalte iiberneutralisiert, 
bis gerade ein Niederschlag bestehen bleibt, woraut man eine ge- 
siittigte Liésung von Oxalséure zugibt, bis die Farbe der Lésung 
rein griin erscheint, d. h. bis alles Eisen gebunden ist. Der Nieder- 
schlag (4—5°), der Oxyde) wird nach 24 Stunden abgesaugt, aus- 
gewaschen und vergliiht. Er ist durch Mangansuperoxyd schwarz 
gefiirbt. Er wird durch konzentrierte Salzsiiure in Lésung gebracht, 
' Die Herstellung des Scandiumoxyds hat die Allg. Elektrizitits-Gesellsch., 


Glihlampentabrik in Berlin tibernommen. Vel. DRP. 202523 vom 15. Mirz 
1908 und Zusatzpatent 208355 vom 2. Juni 1908. 
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worauf nach Abstumpfen des gréBten Teiles der Siiure die Oxalat- 
fallung wiederholt wird. Der Niederschlag wird wiederum vergliht 
die mit Soda neutralisierte Lésung der Oxyde mit Natriumthiosulfat 
gefallt, wie weiter unten angegeben. Scandium und Thorium failen 
als basische Thiosulfate aus und das Filtrat enthilt auBer Blei, 
Kisen, Mangan und Calcium die anderen seltenen Erden, die durch 
Oxalsiurefillung isoliert werden kénnen. 

In den meisten Fallen wird man aber auf die Mitfillung der 
anderen Erden verzichten und die Rohoxyde méglichst auf das 
Scandium allein verarbeiten. 

Man benutzt dann die Fiillung mit Natriumsilikofluorid. 
1 ke der Wolframitriickstiinde wird in 31 roher kochender Salz- 
siiure gelést. Die von Kieselsiiure, wie oben, befreite Lésung wird 
siedend allm&blich mit 40 ¢ Natriumsilikotluorid versetzt. Nachdem 
das Kochen ?/, Stunde fortgesetzt worden ist, wobei sich Scandium- 
und Thoriumfluorid in Form eines weiben Niederschlages von salben- 
artiger Konsistenz abscheiden, wird dekantiert, der Niederschlag 
abgesaugt, mit verdiinnter HCl (1 1 Wasser auf 300 cem verdiinnter 
HCl) ausgekocht und durch Erhitzen mit konzentrierter Schwefel- 
siure in einer Platinschale zersetzt. 

Die noch feuchte Masse wird mit Wasser ausgekocht. Es wird 
dann durch wiederholte Ammoniakfiallungen das Calcium entfernt, 
worauf man schlieBlich das Hydroxyd durch Kochen mit Oxalsiiure 
in das Oxalat verwandelt. Das durch Gliihen erhaltene Oxyd soll 
rein weiB sein. 

Das auf diese Weise dargestellte Scandiumoxyd enthialt als Ver- 
unreinigungen noch etwas Blei, geringe Mengen von Yttererden und 
im Durchschnitt 3—4°/, Thoriumoxyd. Das Blei wird durch 
Sattigen der ganz schwach salpetersauren Lisung mit Schwefel- 
wasserstoff, am besten durch Erwiirmen in einer Druckflasche ent- 
fernt, der Rest der Yttererden durch eine oder zwei Fiillungen mit 
Natriumthiosulfat. Letztere sollen so vorgenommen werden, dab 
die salzsaure Lésung des Oxyds durch Kindampfen auf dem Wasser- 
bade von der iiberschiissigen Siure méglichst befreit und dann die 
verdiinnte Lésung des Chlorids mit Natriumcarbonatlésung in der Kalte 
tropfenweise versetzt wird, bis eben eine T'riibung entsteht, die man 
mit einem Tropfen Saiure wieder fortnimmt. Man fiigt dann, eben- 
falls in der Kiilte, die auf das Oxyd bezogen, sechsfache Gewichts- 
menge Natriumthiosulfat in Lésung zu und kocht kurze Zeit. Es 
scheidet sich das Scandium als basisches Thiosulfat in Form eines 
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voluminésen gelblichen Niederschlages ab, wihrend die anderen 
Krden, abgesehen vom ‘Thorium, in Lésung bleiben. Der Nieder- 
schlag wird nach dem Absaugen durch Kochen mit Salzsiure wieder 
in Chlorid verwandelt, das Filtrat zeigt nach starker Konzentrierung 
vor dem Spektroskop die Banden der Erbinerden. 

Um die letzten Spuren derselben zu beseitigen ist es vorteil- 
haft, die Thiosulfatfallung noch einmal zu wiederholen, dann aber 
vor der Fallung nicht mit Natriumcarbonat zu neutralisieren, son- 
dern nur zur Entfernung des Séureiiberschusses aut dem Wasser- 
bade scharf einzudampfen. Man erleidet dabei zwar einen kleinen 
Verlust an Scandium, ist aber sicher, die anderen Yttererden ab- 
solut entfernt zu haben. 

Die gréBbte Schwierigkeit macht die véllige Entfernung des 
Thoriums. Wie bereits in den friiheren Mitteilungen hervorgehoben 
wurde, haben Scandium und Thorium mancherlei Reaktionen gemein- 
sam, so die Fiallbarkeit mit Natriumthiosulfat, die Léslichkeit ihrer 
Verbindungen in Alkalicarbonat- und Oxalatlésungen, die Schwer- 
léslichkeit der Fluoride in Séuren. In anderen Fallen, in denen 
erheblichere qualitative oder quantitative Unterschiede bestehen, 
werden dieselben beim Zusammenvorkommen beider Erden mehr 
oder weniger weitgehend ausgeglichen. So ist es z. B. nicht még- 
lich Thorium bei Gegenwart von viel Scandium durch Wasserstofi- 
peroxyd zu fillen, und ebenso werden andere scharfe Reaktionen 
auf Thorium, wie der Nachweis mit Jodsiiure in salpetersaurer,! mit 
Natriumsubphosphat in salzsaurer Lésung* wesentlich unempfind- 
licher. SchlieBlich haben sich zum Zwecke der vollstandigen Ent- 
fernung des Thoriums folgende Verfahren als brauchbar erwiesen: 

1. Die fraktionierte Sublimation der wasserfreien 
Chloride.* Da Thoriumchlorid im Chlorstrome bei etwas niedrigerer 
Temperatur fliichtig ist als Scandiumchlorid (800—850°), so laBt 
sich ersteres aus dem Scandium absublimieren, indem man das 
Oxyd in einem mit Schwefelchoriirdimpfen beladenen Chlorstrome 
erhitzt, und die Temperatur gegen Ende der Chlorierung auf 800° 
steigert. Die feinen tlimmernden Blattchen, die zuerst sublimieren, 


enthalten das gesamte Thorium. Das Verfahren eignet sich nur zur 
Verarbeitung kleinerer Mengen. 


' R. J. Meyer und M. Sprerer, Chem. Zig. 1910, 306. — R. J. Meyer, 
Z. anorg. Chem. 71 (1911), 65. 


* M. Koss, Chem. Zig. 1912, 686. 
* Niaheres siehe Z. anorg. Chem. 67 (1910), 408. 
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2. Abscheidung des Scandiums als schwer lésliches 


Scandium-Natriumcarbonat nach M. Sperer.'! Beim anhalten- 
den Kochen einer thoriumhaltigen Scandiumlésung mit iiberschiissigem 
Natriumcarbonat scheidet sich das schwerlésliche kristallisierte Kom- 
plexsalz Se,Na,(CO,),.6H,O ab, wihrend das leichtlésliche Thorium- 
doppelcarbonat gelést bleibt. Das durch Eindampfen auf dem 
Wasserbade erhaltene Chlorid wird in wenig Wasser gelést und die 
konzentrierte Lésung in eine in bezug auf wasserfreie Soda 20°, ige 
Lisung eingegossen. Auf 10g verarbeiteten Scandiumoxyds ver- 
wendet man 11 der Sodalésung. Durch Umriihren und schwaches 
Erwirmen erhalt man so zunichst eine klare Lésung. 

Dieselbe wird nun eine halbe Stunde zum lebhaften Sieden 
erhitzt. Schon nach einigen Minuten scheidet sich am Boden der 
Schale das Doppelcarbonat kristallinisch aus und verursacht heftiges 
StoBen und Spritzen. Man verwendet deshalb zweckmibig ein 
mechanisches Riihrwerk, welches stindig die Kristalle auf dem 
Boden der Schale bewegt. Wihrend des Kochens mub das Volumen 
durch Zusetzen von heiBem Wasser annihernd gleich erhalten werden. 
Nachdem man durch halbstiindiges Kochen eine vollstiindige Ab- 
scheidung des Doppelcarbonats erreicht hat, wird die Lauge sofort 
von den am Boden sitzenden schweren Kristallen abgegossen, woraut 
letztere noch dreimal mit 20°/,iger Sodalésung je '/, Stunde lang 
ausgekocht werden. Das so erhaltene reine Doppelecarbonat wird 
unter Umriihren in viel kaltem Wasser gelést. Die 10 g Oxyd ent- 
sprechende Menge lést sich in 21 kaltem Wasser nach etwa vier- 
stiindigem Riihren. Dieses Lésen in Wasser erweist sich als zweck- 
maBig zur Abscheidung der aus der Soda stammenden Verunreinigungen. 
Der nicht geléste Riickstand, der meistens einen deutlich nachweis- 
baren Eisengehalt zeigt, wird abfiltriert. Man iibersittigt nun die 
klare Lésung mit Salzsiure, fillt mit Ammoniak in der Siedelhitze 
das Hydroxyd aus und wischt dieses sehr sorgfiiltig mit siedendem 
Wasser, bis es vollkommen alkalifrei ist. Bedeutend schneller er- 
reicht man dies, wenn man das Hydroxyd noch einmal lést und 
wiederholt mit Ammoniak fallt. Das Hydroxyd wird nach Herunter- 
spilen vom Filter in méglichst wenig verdiinnter Salpetersiiure in 
der Siedehitze gelist, worauf man die abfiltrierte Lésung mit reiner 
sublimierter Oxalsiiure fillt und das Oxalat zu Oxyd vergliiht. 

3. Abscheidung des Thoriums als Jodat in salpeter- 


' Z. anory. Chem. 67 (1910), 409. 
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saurer Lésung.' Die Methode beruht auf der Ausfallung des 
Thoriumjodats aus stark salpetersaurer Lésung mittels eines Uber- 
schusses von Kaliumjodat. Die neutrale Lésung des Nitrats wird 
mit einer Lésung von 15 g KJO, in 50 cem konzentrierter Salpeter- 
siiure (1.4) und 100 ccm Wasser (Reagens I) tropfenweise unter Um- 
riihren versetzt, bis nichts mehr ausffllt. Huierauf wird durch Zu- 
gabe einer zweiten verdiinnten KJO,-Lésung, die 4g KJO, in 
100 ccm verdiinnter Salzsiiure (1.2) und 400 cem Wasser enthalt 
Reagens Il), das mitausgefillte Scandiumjodat beim Aufkochen 
wieder gelést, wobei das flockig ausgeschiedene Thoriumjodat zuriick- 
bleibt. Die Lésung muB nach dem Erkalten auf weiteren Zusatz 
von Reagens | klar bleiben. 

Da aber die Empfindlichkeit der Thoriumabscheidung mit Jod- 
siiure bei Gegenwart von viel Scandium etwas herabgesetzt wird, 
weil ‘Thoriumjodat eine nicht unerhebliche Léslichkeit in der Scan- 
diumjodatlésung besitzt, so soll man die Fiallungsfliissigkeit etwas 
eindampfen oder solange bei niedriger Temperatur sich selbst iber- 
lassen, bis ein kleiner Teil des Scandiumjodats sich kristallinisch 
abzuscheiden beginnt. Die filtrierte Lésung wird dann langere Zeit 
mit einem Uberschusse von Ammoniak gekocht, wobei sich ein Ge- 
misch von Jodat und Hydroxyd abscheidet. Der Niederschlag wird 
filtriert, ausgewaschen und mit Salzsiiure unter Zusatz von etwas 
schwefliger Siure in Lésung gebracht, worauf man mit Ammoniak 
in der Siedehitze fiilt, den Hydroxydniederschlag sehr sorgfaltig mit 
heiBem Wasser auswiischt, bis er vollkommen jodfrei ist, ihn dann 
in Salpetersiiure list, die Lisung annihernd mit Ammoniak neu- 
tralisiert und schlieBlich mit Oxalsiure das reine Scandium- 
oxalat fiillt. 

4. Abscheidung des Thoriums mit Ammoniumfluorid 
nach An. Wasssucunow.? Scandiumfluorid lést sich in Lésungen 
von Alkalithuoriden leicht auf, wihrend Thoriumfluorid darin unlés- 
lich ist (siehe S. 274). Die neutrale Chloridlésung wird in einer Platin- 


‘ 


schale unter starkem Riihren in eine heibe Ammoniumfluoridlésung ein- 
gegossen (auf 1 g Oxyd 8 g NH,F). Man dampft auf dem W asser- 
bade ein, wobei sich Thoriumtluorid schleimig absetzt. Bei zu 
starker Konzentrierung kristallisiert nach dem Erkalten das Scan- 


R. J. Mever und M. Sperer, Chem. Zig. 1910, 306. R. J. Mevea, 


mora. Chem. 71 (1911). 65. 


Avexanper Wassyccunow, Beitriige zur Komplexbildung und Léslichkeit 
seltener Erden. Inaug.-Dissert., Berlin 1912. 
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dium-Doppelfiuorid aus, das man aber durch Zusatz von Wasser 
und Erwirmen wieder in Lésung bringen kann. Die durch einen 
paraffinierten Trichter abfiltrierte Lésung wird durch Kindampten 
mit Schwetelsiure zuletzt aut dem Sandbade zersetzt, wobei sich 
schwer lésliches Ammonium-Scandiumsulfat abscheidet, was leicht 
zu lebhaftem StoBen und Spritzen Veranlassung gibt. Das zuriick- 
bleibende saure Sulfat wird in heibem Wasser unter Zusatz von 
etwas Salzsiure aufgelést, das Scandium als Hydroxyd mit Am- 
moniak gefillt und nach dem Auswaschen in Oxalat tibergetiilirt. 

do. Abscheidung des Scandiums als Ammonium-Scan- 
diumtartrat.! Scandium wird, wie auch die anderea Yttererden, 
aus weinsaurer Lésung mit Ammoniak in Form eines schwer lés- 
lichen Komplexsalzes ausgefillt, wihrend der entsprechende Thorium- 
komplex leicht léslich ist. Die vom Thorium zu befreiende neutrale 
Lésung des Scandiums wird in eine 10—20°/ ige Lésung von neu- 
tralem Ammoniumtartrat unter automatischem Riihren langsam ein- 
getropft und die so erhaltene klare Lésung mit Ammoniak in der 
Siedehitze gefallt. Der Niederschlag wird einige Zeit in der Wirme 
digeriert und mit einer verdiinnten Ammoniumtartratlésung aus- 
gewaschen. Nach dem Trocknen kann das Ammonium-Seandium- 
tartrat direkt durch Gliihen in Oxyd iibergefiihrt werden. Bei Ver- 
arbeitung gréBerer Mengen wird man zweckmabig die Abscheidung 
aus weinsaurer Lésung wiederholen. 

Fiir die Reindarstellung gréBerer Mengen von Scandium kommen 
in erster Linie das Verfahren mit Natriumcarbonat und das mit 
Ammoniumtartrat in Betracht. Diese Methoden sind auch in 
groBem MaBstabe verhdltnismibig leicht ausfiihrbar, wihrend das 
Jodat- und das Fluoridverfahren sich hauptsichlich fiir die 
absolut vollstindige Befreiung kleinerer Mengen Substanz von 
Thorium eignen. Die Methode des Absublimierens des 
Thoriumchlorids im Chlorstrome wird dagegen praktisch kaum 
in Betracht kommen. 


3. Chemischer Charakter des Scandiums. 

Seitdem im Jahre 1879 Ninson und Cieve die Scandinerde 
zuerst aus typischen Mineralien der seltenen Erden, dem (iadolinit, 
Yttrotitanit und EKuxenit isoliert haben, und zwar aus den schwichst 
hasischen Ytterbiumfraktionen, rechnet man die Scandinerde zu den 
Yttererden. Unter den dreiwertigen Erden ist sie die schwichste 


' Nernst-Festschrift 1912, 500. 
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Base. Seit MenpELJerrs beriihmter Prognose des Ekabors ist die 
Stellung im periodischen System in der dritten Gruppe zwischen 
Bor und Yttrium, in der vierten Reihe zwischen Calcium und Titan 
sichergestellt. TTatsaichlich findet denn auch eine gesetzmaBige kon- 
tinuierliche Abstufung der Eigenschaften in der Gruppe, vom Alu- 
minium! beginnend iiber das Scandium und Yttrium zum Lanthan 
statt, und es kann kein Zweifel dariiber bestehen, da8B Sc, Y und 
la als ,,Atomanaloga* eine natiirliche Gruppe bilden, geradeso wie 
entsprechend Calcium, Strontium und Barium in der zweiten Gruppe 
des Systems.” Mit dem Lanthan miindet dann diese Linie in den 
Schwarm von Elementen ein, die die einzelnen Glieder der Cerit- 
und Yttererdenreihe im engeren Sinne bilden. Uber die Stellung 
der letzteren scheint sich neuerdings wenigstens insofern eine Ejin- 
miitigkeit der Meinungen herausgebildet zu haben, daB man sie 
nicht einzeln in die Gruppen IIL bis VIII verteilen kann, sondern 
dab sie als eine Schar von Elementen von engster Zusammen- 
gehérigkeit zu einem Ganzen zusammenzufassen sind, ahnlich wie die 
Kilemente der Kisen- und Platingruppe. Aus der Sonderstellung, die 
Scandium (44.1) und Yttrium (88.7) den anderen Gliedern der Cerit- 
und Yttererden: Lanthan bis Ytterbium (1839—175) einnehmen, geht 
schon hervor, daB man bei einer vergleichenden Betrachtung der 
seltenen Erden, sei es in bezug auf relative Affinitaten, Léslich- 
keiten, Schmelzpunkte, Atom- und Molekularvolumina oder andere 
KMigenschaften die beiden Elemente Scandium und Yttrium nicht mit 
den anderen zusammenwerfen darf, wie es hautig geschieht. 

Die unterscheidenden Merkmale, die das Scandium von den an- 
deren Erden trennen, sind in der stiirker negativen Natur dieses 
Klementes begriindet. Hiermit steht im Zusammenhang, daB die 
Verbindungen durch eine stiirkere Neigung zur hydrolytischen 
Spaltung einerseits und durch die Fiahigkeit zur Bildung 
starker Komplexe andererseits ausgezeichnet sind. Aus diesen 
beiden ‘Tendenzen erklairt sich das spezielle Verhalten des Scan- 


' Aluminium steht zwar in der Nebengruppe iiber Ga, Jn, Tl, hat aber 
trotzdem sehr nahe Beziehungen zum Scandium, fhnliche wie z. B. Mg zu Ca, 
Si zu Ti. 


* Das Ytterbium, das man noch vielfach in Lehrbiichern als Homologes 
des Yttriums in der dritten Gruppe angefiihrt findet, gehért sicher nicht an 
diese Stelle, da es viel schwicher basisch ist als Yttrium, abgesehen davon, 
dab es, wie wir heute wissen, aus mindestens zwei Komponenten besteht, die 
ihren Platz als Schlubglieder der Reihe hinter Thulium finden miissen. 
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diums. In bezug auf die hydrolytische Spaltung der Liésungen 
nihert sich das Scandium einigermaBben dem Aluminium, wenn auch 
infolge seiner bedeutend stiirker positiven Natur der Grad der Hy- 
drolyse unter gleichen Verhiiltnissen ein weit geringerer ist. Die 
wisserigen Liésungen des Chlorids und Nitrats reagieren schwach sauer, 
sie werden durch Natriumacetat zum Teil, durch Natriumthio- 
sulfat vollstindig in der Siedehitze gefillt, wenn man sie vorher 
in der Kalte bis zum Erscheinen eines Niederschlages neutralisiert. 
Anders verhiilt sich die Liésung des Sulfats, die unter allen Um- 
stinden nur sehr unvollkommen durch die genannten Reagenzien 
gefillt wird. Es wird weiter unten gezeigt werden, daB dieses ab- 
norme Verhalten damit zusammenhingt, dab die Sultatlésung bis zu 
einem gewissen Grade komplex konstituiert ist. Diese Verhiltnisse 
erinnern an &hnliche Beobachtungen am Zirkoniumsulfat, dessen 
Lésungen gleichfalls gegeniiber den Lésungen anderer Zirkonsalze 
eine Sonderstellung einnehmen. Vom Aluminium unterscheidet sich 
das Scandium grundsitzlich dadurch, daB das Hydroxyd nicht am- 
photer zu reagieren vermag, sondern wie die anderen seltenen Erden 
durch Alkali quantitativ gefillt wird, ferner durch die viel stirker 
ausgeprigte Neigung zur Komplexbildung. Aber auch in dieser 
Beziehung finden sich verwandte Ziige. So ist das Fluorid des 
Scandiums im Gegensatz zu den Fluoriden der anderen seltenen 
Erden, mit Ausnahme des Zirkoniums, leicht léslich in Alkalifluori- 
den und bildet mit ihnen kristallisierte Doppeltluoride vom Typus 
des Kryoliths R,ScF,. Die Lésung des Ammoniumsalzes 
(NH,),ScF, ist so stark komplex, daB mit Ammoniak auch 
beim Kochen kein Hydroxyd gefillt wird. Weiterhin zeigt 
sich die Neigung zur Komplexbildung in der Léslichkeit der Scan- 
diumsalze in Alkalicarbonaten und Alkalioxalaten. Hiermit schliebt 
sich das Scandium an das Verhalten der vierwertigen Klemente 
Zirkonium und Thorium an. Insbesondere verbinden es mit dem 
Thorium recht weitgehende Beziehungen, die wie bereits in den 
friiheren Mitteilungen mehrfach hervorgehoben wurde, die Trennung 
der beiden Erden recht schwierig gestalten. Diese Schwierigkeit 
wird noch dadurch erhéht, daB gewisse Reaktionen des Thoriums 
die sonst zu seiner Erkennung und Abscheidung dienen kénnen 
bei Gegenwart eines Uberschusses von Scandium wesentlich ver- 
aindert werden. So versagt z. B. der sonst so zuverlissige Nach- 
weis mit Natriumsubphosphat, weil Thoriumsubphosphat in Scan- 
diumlésungen eine nicht unerhebliche Léslichkeit besitzt; ebenso 
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verhalt es sich mit der Abscheidung des Thoriums als Jodat, und 
die bekannte Reaktion aut Thorium mit Wasserstofiperoxyd 1laBt 
bei Gegenwart von Scandium gleichfalls im Stich. Worauf diese 
Beeintlussungen zuriickzutiihren sind, ist nicht véllig klar, aber man 
iu wohl annehmen, dab es sich auchin diesen Fallen um die Bildung 
oslicher Komplexe oder auch um _ festere isomorphe Mischungen 
handelt’ Betrachtet man schlieBlich das Verhaltnis des Scandiums 
vu den anderen Erden der Cerit- und Yttergruppe, so zeigt sich, 
ab die Abweichungen in seinem Verhalten im Einklange mit seinem 
wesentlich negativeren Charakter stehen. Dies gilt sowohl von der 
Neigung zur Hydrolyse, die den basischeren Erden fast véllig ab- 
veht, als auch von der Bildung leicht léslicher starkerer Komplexe. 
Infolge dessen steht auch das Scandium den schwicher basischen 
Yttererden niher als den Ceriterden, obwohl es, wie letztere ein in 
vesiittigter Kaliumsulfatlésung schwer lésliches Kaliumdoppelsulfat 
bildet. Fir die Zugehoérigkeit zur Yttererdengruppe spricht auch 
die ‘Tatsache, dab das von Sir Wintuiam Crookes dargestellte Scan- 
dium-Platincyaniir rotgriinen Dichroismus zeigt, wihrend die Plato- 
cyanide der Ceriterden durch den Farbenwechsel Gelb-Blau charak- 
terisiert sind. Vdéllig abweichend verhilt sich dagegen das wasser- 
haltige Sulfat des Scandiums, Se,(SO,),.6H,O, in bezug auf seine 


Die nahe Verwandtschaft zwischen Seandium und Thorium erscheint 
it Hlinblick auf die verschiedene Wertigkeit und die weit auseinanderliegenden 
Atomgewichte (4t und 234) auffallend; wenn man aber bedenkt, daB im perio- 
dischen System der positive Charakter der Elemente innerhalb der Gruppen 
von Glied zu Glied steigt, von Gruppe zu Gruppe aber fillt, so kann der Fall 
eintreten, dab eins der ersten Glieder einer Gruppe anniihernd die gleiche 
Aftinitét besitzt, wie ein tiefer stehendes Glied der nichstfolgenden Gruppe. 
in solchem Verhiltnis stehen Seandiuam und Thorium zueinander; ihre Ver 
wandtschaft beruht auf analoger Grundlage wie etwa die von Titan zu Niob oder 
Tantal. Klarer noch werden derartige Beziehungen bei einem Vergleich der 
Atom- resp. Molekularvolumina zutage treten. Ein Blick auf die Atomvolumen- 
kurve zeigt, dab das Volumen des Thoriums und das hypothetische Volumen 
des Scandiums tast genau auf einer Geraden liegen. Fiir die Oxyde Se,0, 
und ThO, berechnen sich die entsprechenden Aquivalentvolumina zu 5.9 und 
6.5, wesentlich niedriger als die Volumina der Oxyde der anderen seltenen 
Krden, deren Werte zwischen 7 und 9 schwanken. Solche Vergleiche werden 
sich aber erst dann frachtbar durechfiihren lassen, wenn die Konstanten der 
physikalischen Kigenschaften der Erden und ihrer Verbindungen an absolut 
reicem Material von neuem exakt gemessen worden sind. Dies erscheint im 


llinblick auf die Systematisierung der seltenen Erden als ein dringendes Er- 


fordernis. Wir werden Gelegenheit haben an anderer Stelle auf diese Frage 
zuriickzukommen. 
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leichte Léslichkeit in Wasser; auch das Oxalat, das mit 5 Mol. 
Wasser kristallisiert, ist in dieser Beziehung nicht mit den Oxalaten 
der anderen Erden vergleichbar, die siimtlich 9 oder 10 Mol Wasser 
enthalten. 


4. Die wichtigeren Verbindungen des Scandiums. 

Kine Reihe von Scandiumverbindungen ist schon von Sir WinLiaAM 
CrookrEs! beschrieben worden, auberdem sind einige fiir die Ab- 
scheidung und Reindarstellung wichtige Verbindungen bereits in dey 
friheren Mitteilungen von R. J. Meyer und seinen Mitarbeitern 
erwihnt und zum ‘Teil auch niiher charakterisiert worden. Im 
folgenden werden hauptsiichlich neuere Beobachtungen mitgeteilt. 
die sich in erster Linie auf die Komplexbildung des Scandiums be- 
ziehen und sich zum Teil auch vergleiclisweise mit analogen Ver- 
bindungen anderer seltener Erden beschittigen. 

Scandiumchlorid und Doppelchloride der seltenen Erden, be- 
arbeitet von Aun. Wassyucunow. Das Scandiumchlorid Hexa- 
hydrat, ScCl,.6H,O, kristallisiert aus der sehr  konzentrierten 
salzsauren Lésung in feinen weiben, sehr leicht in Wasser und 
Alkohol léslichen Nadeln aus. Das wasserfreie Salz wird am besten 
nach der Methode von Matrignon und Bourton? durch Einwirkung 
eines mit Schwefelchloriirdimpfen beladenen Chlorstromes auf das 
Oxyd bei Rotglut erhalten. Es sublimiert bei etwa 800° in feinen 
flimmernden Blattchen und ist etwas schwerer fliichtig als Thorium- 
chlorid (700° nach von WarTENBERG),* aber leichter als die Chloride 
der anderen seltenen Erden. In Wasser lést es sich unter Zischen 
und starker Wiirmeentbindung. Beim Erhitzen an der Luft geht 
es in ein unlésliches, gegen Siuren und Alkalien bestiindiges Oxy- 
chlorid iiber. 

Die verdiinnte wiisserige Lésung des Scandiumchlorids reagiert 
schwach sauer im Gegensatz zu den Lésungen der Chloride stirker 
basischer Erden, wie Lanthan und Yttrium, die jedenfalls nur zu 
einem sehr kleinen Anteile hydrolytisch gespalten sind. Diese nega- 
tivere Natur des Scandiums kommt auch in dem Resultate der Be- 
stimmung der Aquivalent-Leitfihigkeit des Chlorids zum Ausdruck. 


' Crookes, Philos. Transact. Ser. A. 209 (1908), 15; 210 (1910), 359. Z. 
anorg. Chem. 61 (1909), 349. 

* Matignon u. Bourton, Compt. rend. 138 (1904), 631. 
chim. phys. \8\ 20, 547. 


Bourton, A wey. 


' Z. anorg. Chem. 67% (A910), 40s. 
* von Warrensera, Z. /. Llektrochem. 15 (1909), 866. 
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Aquivalentleitfahigkeit von ScCl, bei 25° 





"ls SeCl, 
: 42 64 128 256 512 | 1024 | A 1024~—22 
104.7 111.7 119.0 126.2 188.6 | 142.5 37.8 


fiir die Chloride der starker basischen Erden, insbesondere des 
\ttriums und der Gruppe der Ceriterden betragt die Differenz 
Ajyooy—e. mit groBer Anniherung allgemein 26 Ejinheiten.! Diese 
Konstante ist offenbar charakteristisch fiir elektrolytisch normal 
dissozuerte und hydrolytisch praktisch ungespaltene Chloride drei- 


wertiger Kationen. Die Lésung des Scandiumchlorids mit der 
Differenz A joo, 37.8 ist also jedenfalls partiell hydrolysiert. 


Die Frage, inwieweit das Scandiumchlorid zur Bildung bestin- 
diger Komplexe befahigt sei, erschien von besonderem Interesse. Im 
allgemeinen ist die Neigung zur Bildung von Doppelchloriden bei 
den seltenen Erden infolge ihres relativ stark positiven Charakters 
vering, wenigstens vereinigen sich ihre Chloride, soweit bisher be- 
kannt war, nur mit den Chloriden schwicher positiver Metalle, wie 
PtCl,, PtCl,, AuCl,, BiCl,, SbCl,, SnCi,, und SnCl,; aber in diesen 
Doppelverbindungen sind eMieabex nicht die Krdmetalle, sondern 
vielmehr die Schwermetalle die Komplexbildner oder im Sinne von 
A. Werner die ,,Zentralatome“. Dagegen kennt man beim Thorium 
die von Wentus und Wiis? dargestellten Cisiumsalze ThCl,. 
3CsCl.12H,O und ThCl,.2CsCl.11H,0. 

Versuche das Scandiumchlorid mit Alkalichloriden aus wisse- 
rigen oder salzsauren Lésungen verschiedener Konzentration zu- 
summen kristallisieren zu lassen, schlugen bei Na-, K-, NH,- und 
Rb-Chlorid unter allen Umstiinden fehl, dagegen erhielt man mit 
Ciisiumchlorid ein Doppelsalz, das sich aber als auBerordentlich 
leicht léslich erwies, so daB es nicht rein erhalten werden konnte. 
Als diese Versuche auf die Chloride des Lanthans, Neodyms, Pra- 
seodyms und Samariums ausgedehnt wurden, erhielt man beim Ver- 
dunsten der salzsauren Lésungen iiber Schwefelsiure die entsprechen- 
den Ciisiumsalze in groBen, schén ausgebildeten, sehr leicht lés- 
lichen und stark hygroskopischen Kristallen. Das kiutliche Ciasium- 
chlorid wurde nach dem Verfahren von Weruus* durch Uberfiihrung 


Hi. Ley, Zertschr. phys. Chem. 30 (1899), 236. — Epern. Rimpacn u. ALWIN 


Scuupert, Zeitschr. phys. Chem. 67 (1909), 183. — A. Aurrecut, Inaug.-Dissert., 
Berlin 1904. 


Wetits und Witis, Amer. Journ. Se. 4° 12 (1901), 191. 
Weis. Amer. Chem. Journ. 26, 268. 
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in das Antimondoppelsalz und das Chlorojodid gereinigt. Wir lassen 
die Analysen folgen: 


Praseodymcasiumchlorid, Cs,PrC),.5H,0. 


. 
tb 


GroBe glinzend griine Kristalle, 


Gefunden: Berechnet: 
Pr = 16.25 °/, 16.69 °/, 
Cl = 25.27 25.26 
Cs = 47.21 47.35 


Neodymciasiumchlorid, Cs,NdCl,.5H,0O. 


Tief rosa gefarbte, groBe, glasklare Kristalle. 


Gefunden: Berechnet: 
Nd = 16.72 °, 19.99 °/, 
Cl = 24.89 25.10 
Cs = 46.88 47.14 


Samariumcaésiumchlorid, Cs,SmCl,.5H,0. 
Sehr groBe, hellgelbe Kristalle 


Gefunden: Berechnet: 
Sm = 17.50%, 17.66 %/, 
Cl = 24.22 24.97 
Cs = 47.00 46.82 


Lanthancdsiumchlorid, Cs,LaC],.4H,O (5 H,O?).! 

Dieses Doppelsalz schied sich, unter gleichen Bedingungen 
dargestellt, wie die anderen, in kleinen undurchsichtigen farblosen 
Kristallen aus, die nicht isomorph mit denen des Pr-, Nd- und Sm- 
Salzes zu sein scheinen. 


Gefunden: Berechnet f. 4H,O: Berechnet f. 5H,0: 


La 16.35 °/, 16.89 °/, 16.54 %, 
Cl 26.47 25.85 25.31 
Cs 48.75 48.50 47.45 


Diese enge Beschrankung der Komplexbildung auf die Cisium- 
salze ist nicht ohne Interesse. Wir finden zwar hiiufig, daB die 
Casiumdoppelsalze durch besondere Stabilitét und Kristallisations- 
fihigkeit ausgezeichnet sind, aber die Differenzierung geht sonst 
niemals so weit, daB nicht auch zum mindesten die entsprechenden 
Rubidiumsalze unter gleichen Verhiltnissen existenzfahig wiren. 
Bei den seltenen Erden geniigt aber schon die sehr geringe Affini- 


' Fiir die Annahme des Wassergehaltes (4H,O) war der gefundene Cs- 
Gehalt maBgebend. Die Werte fiir La und Cl wiirden allerdings besser auf 
5H,O stimmen. Es ist méglich, dab das Lanthandoppelsalz nicht ganz unzer 
setzt erhalten wurde. 


Z. anorg. Chem. Bd. 86. 1 
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tatsverschiebung vom Ciaisium zum Rubidium, um den Zusammen- 
halt des Komplexes unméglich zu machen. 


Scandiumfluorid und Doppelfluoride, bearbeitet von ALEx. 
Wassucunow. Scandiumtiuorid wird aus der Lésung von Scan- 
diumsalzen mit FluBsiure als schleimiger Niederschlag  gefiallt, 
der auch in konz. Salzsiure sehr schwer léslich ist. Ebenso fallt 
mit KieseltluBsiure aus neutraler oder saurer Lésung in der Kailte 
und in der Wiarme das Fluorid. In bezug auf die geringe Léslich- 
keit in Chlorwasserstoffsdure verhalten sich Scandium- und Thorium- 
tluorid ziemlich gleich, wihrend die Fluoride der anderen Erden 
wesentlich leichter léslich sind.! Hierauf beruht die Trennung des 
Scandiums und Thoriums von den begleitenden Erden durch Ab- 
scheidung mit Kieselfluorwasserstoffsiure (siehe S. 263). 

Von den Fluoriden aller anderen Erden — ausgenommen dem 


des Zirkoniums unterscheidet sich aber das Scandiumfluorid 
durch seine Léslichkeit in Alkalifluoriden. 


‘ Wir fanden, dab die Léslichkeit der Fluoride in Chlorwasserstoffsiure 
in der Reihe der Ceriterden mit fallender Basizitit steigt, also in der Reihen- 
folye La, Ce, Nd. lLanthanfluorid ist demnach am schwersten liéslich. Die 
Angaben, die sich in der Literatur iiber die Einwirkung der Kieselflubsiiure 
auf die Lésungen der Erden finden, sind nicht ganz klar, weisen aber auch 
schon darauf hin, dab Silikofluoride im festen Zustande jedenfalls nicht be- 
stiindig sind. Wir fanden, daB verdiinnte Lésungen der Chloride der Cerit- 
erden bei Zusatz von Kieselftlubsiiure unter Abscheidung der Fluoride langsam 
vefiillt werden, und zwar in einer Geschwindigkeitsreihenfolge, die der Léslich- 
keit der Fluoride in HCl entspricht, also Lanthanfluorid am schnellsten. Wabr- 
scheinlich verliiuft die bydrolytische Spaltung der zunichst gebildeten Siliko- 


si 


tluorionen Sif ,”: 


R(SiF,), + 6H,O = 2RF, + 38iO, + 12HF 


bei allen Erden annihernd gleich schnell und vollstindig, denn anderenfalls 
miibte man erwarten, dab die Abscheidung des Fluorids bei der am stiirksten 
basischen Erde am langsamsten erfolgen sollte. Die Reihenfolge der Abscheidung 
wird also offenbar in erster Linie durch die Léslichkeit bestimmt. Dement- 
sprechend werden in mit Salzsiure mehr oder weniger stark angesiuerten 
Lisungen die Fillungen entsprechend verzégert oder auch verhindert, wihrend 
die in HCl sehr schwer léslichen Fluoride des Thoriums und Scandiums auch 
unter diesen Umstiinden sofort gefillt werden. Anders verhalten sich die 
Yttererden, deren Fluoride durch iiberschiissige KieselfluBsiiure gelést und erst 
durch Erhitzen bei starker Verdiinnung wieder gefillt werden. Dieser Unter- 
schied in dem Verhalten der beiden Gruppen diirfte sich zum Zwecke der Ab- 
trennung kleiner Mengen von Ceriterden aus natiirlichen Yttererdengemischen 
verwerten lassen. 
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Scandium-Ammoniumfluorid, (NH,),ScF,. 


Wenn man eine neutrale oder schwach saure Scandiumsalz- 
l6sung mit Ammoniumfluorid versetzt und die klare Lésung in einer 
Platinschale anf dem Wasserbade eindampft, so scheiden sich gut 
ausgebildete wasserhelle Kristalle des Doppelsalzes aus. Sie haben 
oktaedrische Form und sind von den charakteristischen Kristallen 
des tiberschiissigen Ammoniumfluorids sehr gut zu _ unterscheiden. 
Das Scandiumammoniumdoppelfluorid ist in Wasser sehr leicht lés- 
lich; seine Lésungen werden durch Kochen nicht zersetzt, wohl aber 
durch verdiinnte Schwefelsiiure, wobei sich ein Niederschlag von 
Ammoniumscandiumsulfat bildet. Verdiinnte Salzsiiure zersetzt den 
Komplex unter Bildung von schieimigem Sck,. Die Zersetzung 
durch Siuren in der Kilte verliuft langsam, viel schneller beim 
Krhitzen. 

AuBerordentlich bemerkenswert ist die Tatsache, dab 
durch Ammoniak selbst beim Kochen aus der Lisung des 
Ammoniumdoppelsalzes kein Hydroxyd gefallt wird. Die- 
selbe bleibt vielmehr vollkommen klar, ein Zeichen fiir 
das Vorliegen eines sehr starken Komplexes. 

Mit Natrium- oder Kaliumhydroxyd findet dagegen die Fillung 
in der Hitze in normaler Weise statt. 

Die Analyse der durch Liegen an der Luft getrockneten Sub- 
stanz ergab folgende Werte: 


Gefunden: Berechnet fiir (NH,),ScF,: 
Se 20.8 °/, Se 20.9 °), 
NH, 25.23 NH, 25.35 
k* 53.97 i 53.75 
* aus der Diflerenz 100.00°/¢ 


Scandium-Kaliumfluorid, K,ScF,. 


Beim Versetzen einer Scandiumchloridlésung mit einem Uber- 
schusse von Kaliumfluorid entsteht eine Triibung, die sich beim Ver- 
diinnen der Lésung oder Kochen auflést. Das Doppelsalz kristallisiert 
beim Eindampfen in schénen, wasserhellen Oktaedern. Es ist ldslich 
in Wasser, aber viel schwerer als das entsprechende Ammoniumsalz. 
Sein Verhalten gegen verdiinnte Siuren ist dem des Ammonium- 
scandiumfluorids analog. Durch Kochen mit Ammoniak wird 
im Gegensatz zum Ammoniumsalz Scandiumhydroxyd ge- 
fallt. Das Kaliumsalz ist also weniger komplex als jenes. 


19° 
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Gefunden: Berechnet fiir K,ScF,: 
Se 16.2 °), Se 16.0 °, 
K 2.27 K 42.62 
F* 41.58 F 41.38 
* aus der Differenz 100.00", 


Scandium-Natriumfluorid, Na,ScF,. 


Beim Versetzen einer Scandiumchloridlésung mit Natriumfluorid 
entsteht eine Fillung, die in heiBem Wasser sehr schwer ldéslich ist 
und sich nicht umkristallisieren laBt. Sie ist mikrokristallinisch, in 
verdiinnter Salzsiure leicht léslich. Sie konnte in ganz reinem Zu- 
stande nicht erhalten werden. 


Gefunden: Berechnet fiir Na,ScF,: 
Se 18.18°/, Se 20.9 °/, 
Na 29.50 Na 30.39 


Scandiumsulfat Sc,(S0,)..6H,O und Doppelsulfate, bearbeitet von 
\. Drapier. Das wasserhaltige Scandiumsulfat unterscheidet sich von 
den Sulfathydraten aller anderen seltenen Erden — mit Ausnahme des 
Zirkoniumsulfats — durch seine leichte Léslichkeit in Wasser. Man 
erhilt es kristallisiert aus der iiber Schwefelsiure bis zur Sirups- 
konsistenz eingedunsteten Liésung. Durch Zusatz von Schwefelsiure 
wird die Loéslichkeit erniedrigt, doch scheint es, daB hierbei, wenig- 
stens bei niedriger Temperatur, ein saures Salz entsteht. Das 
Sulfat ist zwar in absolutem Alkohol unléslich, dagegen schon in 
schwach verdiinntem Alkohol leicht léslich, so daB es nicht, wie 
bei den anderen Erdsulfaten, gelingt, das Salz mit Alkohol aus der 
wiisserigen Lésung ganz oder teilweise zu fallen. In _ trockener 
Atmosphiire verwittert es und geht in das 5-Hydrat iiber. Beim 
Krhitzen auf etwa 400° entsteht das wasserfreie Salz Sc,(SQ,),, das 
in der Kalte nur langsam wieder Wasser anzieht, in der Hitze aber 
schnell in Lésung geht. Diese Beobachtungen stimmen im wesent- 
lichen mit denen von Niuson, CLEVE und Sir WiLniaAM CROOKES 


liberein. Keim Erhitzen auf Rotglut entsteht ein basisches Salz 
Se, KS¢ ) de . YROOK Es). 


Auf das abnorme Verhalten des Scandiumsulfats in wisseriger 
Lésung ist bereits oben hingewiesen worden. Okxalsiure fallt die 
Lésung nur langsam und unvollkommen, Natriumthiosulfat nur zum 
kleinsten Teil, wihrend Chlorid- und Nitratlésungen unter gleichen 
Verhiltnissen vollstiindig gefillt werden. Diese Verhiltnisse er- 
innern an die ganz analogen beim Zirkoniumsulfat, in dessen 
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Lésungen, wie aus den Untersuchungen von RKver' und yon 
. HavsEr? bekannt ist, komplexe Zirkonylschwefelsduren als Pro- 
dukte des hydrolytischen Gleichgewichts gebildet werden, die nach 
HavusER*® mehr oder weniger weitgehend polymerisiert sind. Der 
Beweis fiir diese Auffassung liBt sich aus der anodischen Wan- 
derung des Zirkons in solchen Liésungen, wie auch durch Isolierung 
von Salzen dieser Komplexsiuren in kristallisiertem Zustande und 
durch Diffusionsversuche fiihren. In der Lésung des Scandium- 
sulfats liegen die Verhiltnisse jedoch insofern anders, als in ilir 
hydrolytische Vorginge jedenfalls nur eine ganz untergeordnete 
Rolle spielen. Dies zeigt zuniichst der Gang der elektrischen Leit- 
fahigkeit. 4 


Aquivalentleitfahigkeit von Sc,(SO,), bei 25° 
1 Se,(SO,), = 62.7 g fiir v = 1 
r R2 64 128 256 512 1024 
Al 28.3 33.8 40,1 47.7 57.6 $2. 
Ajoas—s9 = 43.8. 


Die GréBenordnung dieser Werte und ihr normales Ansteigen 
mit der Verdiinnung zeigt, daB sie durch Hydrolyse kaum beein- 
HuBt sind. 

Vergleicht man diese Werte mit den Leitfihigkeitswerten fiir die 
Sulfate anderer stiirkerer basischer seltener Erden, so betriigt das 
Intervall 4,,,,~,, bei diesen 50 bis 54 Kinheiten. Beim Scandium- 
sulfat ist es also mit 44 sogar noch um 15°/, niedriger als bei 
jenen, obwohl man nach den Basizitiitsverhiltnissen das umgekehrte 
Verhiltnis erwarten sollte. Zum Vergleich seien die entsprechenden 
Werte fiir Cersulfat und die fiir Aluminium- und Chromsulfat von 
WALDEN® gemessenen angefiihrt. 


' Ruer, Z. anorg. Chem. 42 (1904), 87; Ruer und Levin, 2. anorg. Chem. 
46 (1905), 449. 

* Hauser, Ber. 37 (1904), 2024; Z. anorg. Chem. 45 (1905), 185; 53 (1907), 
74; 54 (1907), 196. 

* Siehe die zusammentassende Betrachtung in R. J. Meyer u. O. Hauser, 
Die Analyse der seltenen Erden und der Erdsiuren, Stuttgart 1912, 5. 144—-146 

* Die hier folgenden physiko-chemischen Untersuchungen an Seandium 
sulfatlésungen sind von Frau Emma Bop.aenper ausgefiihrt worden; sie bilden 
einen Teil einer gréBeren Arbeit iiber die physikalischen Eigenschaften der 
seltenen Erden. 

* Waxpen, Zettschr. phys. Chem. 1 (1887), 529. 
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t = 95° 
, 39 4 12s 256 512 1024 A e04—e9 
Se,(50,), 28.5 33.8 40.1 47.7 27.6 72.1 43.8 
Ce(SO,), 35.1 42.0 49.9 60.2 72.7 87.1 52.0 
Al (S04), 51.1 60.6 71,2 83.1 95.3 107.2 56.1 
Ur,(SQ,), 67.4 78.3 90.7 105.0 119.3 128.1 60.7 


Diese Zahlen sprechen deutlich fiir eine Komplexbildung in der 
Loésung des Scandiumsulfats. Bestatigt wird diese Auffassung durch 
die von Frau KE. BopLAENDER festgestellte Richtung der lonen- 
wanderung. 

Dieselbe wurde mit dem von A. CorHNn! angegebenen, fiir 
qualitative Zwecke sehr brauchbaren kleinen Uberfithrungsapparat 
studiert. Auf die Versuchsanordnung soll an anderer Stelle eingegangen 
werden. Hier sei nur als Resultat angefiihrt, daB mehr als die 
Hilfte des nach den EKlektroden gewanderten Scandiums im Anoden- 
raum gefunden wurde, wihrend bei Parallelversuchen mit dem 
Chlorid und dem Nitrat das Scandium ausschlieBlich nach der 
Kathode wanderte. Dieses Ergebnis beweist, daB im Sulfat ein 
Teil des Scandiums komplex im Anion gebunden ist. Wir glauben 
diesen Verhiiltnissen am besten Rechnung zu tragen, wenn wir das 
Sulfat als das Scandiumsalz einer komplexen Scandiumschwefelsiure 
auffassen, im Sinne der Konstitutionsformel: 

Sc[Se(SO, ), ]. 
Dieses Verhalten ist, wie wir schon hier bemerken wollen, nicht dem 
Scandiumsulfat allein eigentiimlich, es findet sich vielmebr bei den 
Sulfaten der anderen Erden wieder, nur mit dem Unterschiede, daB 
bei ihnen ein relativ kleinerer Teil des Scandiums nach der Anode 
wandert. 

Im Einklang mit dieser Auffassung der Konstitution des Sulfats 
steht die Zusammensetzung der Alkalidoppelsulfate, die man 
beim Zufiigen von K-, NH,- oder Na,SO, zur Lésung erhalt. Diese 
Komplexsalze haben die allgemeine Formel R,'[Sc(SQ,),] = Sc,(SO,),. 
3R,SO,, kénnen also als Alkalisalze einer Scandiumschwefelsiure 
H.{Se(SO,),] betrachtet werden. Derselbe Typus findet sich auch 

' Corun, Z. /. Elektroch. 15 (1909), 653. — Die Versuche wurden derart aus- 
gefiihrt, dab der untere durch die beiden Hiihne abschlieBbare Teil des Jj-Rohres 


9 0 


die etwa 2°,ige Lésung des Sulfats enthielt. Diese wurde in den beiden 
Schenkeln mit '/,- bis 1-norm. Schwefelsiiure iiberschichtet, in die die beiden 
kleinen spiralférmigen platinierten Platinelektroden gerade bis unter die Ober- 
fliche eintauchten. Die Stromintensitit betrug 20—50 Milliampere bei einer 
Klemmenspannung von etwa 50 Volt. Die Versuchsdauer betrug 8—14 Stdn. 
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hei den Doppelsulfaten der anderen seltenen Erden vorzugsweise wieder. 
Daneben aber tritt in fast gleicher Hiutigkeit derTypus R'[Me"(SO,),] = 
Me,(SO,),.R,SO, auf. Er entspricht der zweiten theoretischen mig- 
lichen Erdschwefelsiure H[{Me(SO,),). Diese freien Siiuren oder 
sauren Sulfate der Erden sind von Brauner und PiéerK! dargestellt 
und studiert worden. Sie gehéren dem ersteren Typus H,|Me(SO,) 


3 un. 


Scandium-Kaliumsulfat, K,{Se(SQ,).]. 


Dieses Doppelsalz ist bereits von Nitson beschrieben und ana- 
lysiert worden. Sir Wiiniam Crookes hat seine Léslichkeit in 
einer gesittigten Lésung von Kaliumsulfat bestimmt und die von 
Nruson hervorgehobene schwere Léslichkeit bestitigt gefunden. Es 
wird dementsprechend aus der Lisung des Sulfats durch einen Uber- 
schuB von Kaliumsulfat gefiallt. In Wasser und in verdiinnter 
Kaliumsulfatlésung ist es ziemlich leicht léslich und scheidet sich 
beim Verdunsten in glasklaren groBen Siiulen aus. 


Gefunden: Berechnet fiir K,Se(SQO,), : 
Se 9.89 °/, 9.81 °), 
K 26.53 26.12 
SO, 63.29 64.07 
99.71 °/, 100.00 °/, 


Scandium-Ammoniumsulfat, (NH,)|Se(SO,), |. 
Das Ammoniumsalz verhalt sich in bezug auf Bildung und Lés- 


lichkeitsverhaltnisse ganz analog dem Kaliumsalz. Aus der Lésung 
scheidet es sich in seidengliinzenden Nadeln aus. 





Gefunden: Berechnet fiir (NH,), . Se(SO,), : 
Se 11.65 %/, 11.41 %/, 
SO, 74.27 14.58 
NH, 14.01 14 01 
99.383 °/, 100.00 %, 


Scandium-Natriumsulfat, Na,{Se(SO,),|.5H,O. 

Im Gegensatz zum Ammonium- und Kaliumsalz bildet sich das 
Natriumsalz nur in stark schwefelsauren Lésungen, wihrend beim 
Verdunsten neutraler Lésungen von Scandium- und Natriumsulfat 
sich die Komponenten getrennt ausscheiden. Das Salz ist in der 
Kalte und in der Hitze leicht léslich, auch im UberschuB von 
Natriumsulfat. Es beginnt erst oberhalb 150° sein Kristallwasser 
zu verlieren. 


In der Hitze, auf dem Wasserbade oder beim Kochen, scheiden 


' Brauner und Pitex, Z. anorg. Chem. 38 (1904), 322. 
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Gefunden: Berechnet fiir Na,Se(SO,),.5H,O: 
Se 8.90 °, 9.0 °/, 
si VP 58.52 538.6 
Na 14.20 14.1 
HO 18.70 (direkt bestimmt) 18.3 
100.32 °/, 100.0 °/, 


die Lésungen des Kalium- und des Ammoniumsalzes schwerer lés- 
liche Doppelsulfate kristallinisch ab. Der Einflu8 der Temperatur 
auf die Bildung der Doppelsulfate ist bei den seltenen Erden, wie 
es scheint, noch niemals untersucht worden, obwohl die Erscheinung 
der Léslichkeitserniedrigung bei héherer Temperatur hier eine ziem- 
lich allgemeine ist. Bei den einfachen Sulfaten beruht sie auf der 
Bildung wasserirmerer Hydrate; wie die Verhiltnisse aber bei den 
Doppelsulfaten liegen, ist bisher nicht bekannt. Verdunstet man 
eine Lésung von Scandiumsulfat unter Zusatz der 4—5fachen Menge 
Ammoniumsulfat auf dem Wasserbade oder kocht man die Lésung, 
so scheidet sich ein dicker Niederschlag aus feinen Blittchen be- 
stehend aus. Derselbe hat der Analyse nach die Zusammensetzung 
(NH,),Se,(SO,), = Se,(SO,),.2(HN,),SO,. Unter diesen Bedingungen 
tritt also ein neuer Typus mit 2 Mol. des Alkalisulfats auf. 


Scandium-Ammoniumsulfat, (NH,),Sc,(SO,),. 


Gefunden:! Berechnet fiir (NH,),Se,(SO,);: 
Se 14.14 9/, 14.02 °%, 
SO, 74.00 74.76 
NH, 11.10 11.22 
99.24 "/, 100.00 °/,, 


SchlieBlich sei noch darauf hingewiesen, dab die Kalium- und 
Ammonium-Scandiumsulfate sich in bezug auf ihre Léslichkeitsver- 
hiiltnisse analog verhalten wie die entsprechenden Thoriumdoppel- 
sulfate; sie sind wie diese bei Gegenwart eines starken Uberschusses 
des Alkalisulfats schwer léslich; dagegen besteht in der Léslichkeit 
der Natriumsalze des Scandiums und des Thoriums in gesittigter 
Natriumsulfatlésung insofern ein bemerkenswerter Unterschied, als 
ersteres sowohl in der Kialte als in der Hitze leicht léslich ist, 
wihrend Natrium-Thoriumsulfat unter gleichen Bedingungen wenig 
lOslich ist. Man kann daran denken, diese Differenz fiir die Tren- 
nung von Scandium und Thorium zu verwerten. 


' Mittel von 2 Analysen zwei aufeinander folgender Fraktionen des 


Doppelsalzes, die wohl nicht absolut rein waren; doch kann die Formel nicht 
zweifelhaft sein 
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Scandiumsulfit, Sc,(SO,),.6H,O. (N. Draprer). 


Sir Witi1am Crookes hat durch doppelte Umsetzung einer 
Lésung von Scandiumchlorid mit Natriumsulfit das wasserfreie Sulfit 
als schwerlislichen Niederschlag erhalten. Leitet man in eine Sus- 
pension von Scandiumhydroxyd in Wasser schweflige Siure ein, so 
lést sich der Niederschlag, und aus der Lésung scheidet sich beim 
Kindampfen unter fortgesetztem Einleiten von SO, ein schwerer 
Kristallbrei ab. 

Das Sulfit ist sehr schwer léslich in Wasser und zersetzt sich 
beim Kochen teilweise unter Abgabe von schwefliger Siiure. Es 
scheint, daB dem, wie beschrieben, dargestellten Salz immer etwas 
basisches Sulfit anhaftet, von dem es sich nicht befreien libt. Die 
Analysen ergaben daher einen etwas zu niedrigen Gehalt an 
schwefliger Siure. lLetzterer wurde nach Oxydation mit Brom- 
wasser durch Fallung mit Chlorbarium bestimmt. 


Gefunden: Berechnet fiir Se,(SO,),.6H,O: 
Se 20.46 20.84), 20.21°/, 
SO, 53.60 53.85 55.04 
H,O 25.94 25.31 24.75 


In bezug auf die Kinwirkung des Natrium- und Kaliumsulfits 
verhalt sich die Lésung des Scandiumsulfits in einem Uberschusse 
von schwefliger Siure ahnlich wie die Lésung der Ceriterden; es 
wird alkalihaltiges Sulfit ausgefallt, Komplexbildung tritt aber unter 
diesen Umstinden nicht ein, wie es beim Thorium der Fall ist;! 
dagegen laBt sich mit Ammoniumsulfit ein Doppelsalz erhalten. 
Man kann es darstellen durch Zufiigen von Ammoniumsulfat zu der 
Lésung des Sulfits in schwefliger Saiure und Verdampfen unter 
fortgesetztem Einleiten von SO, oder besser durch Siattigen einer 
Lésung von Ammoniumsulfat in schwefliger Siure mit Scandium- 
hydroxyd. Beim Eindampfen im SOQ,-Strome scheidet sich das 
Scandium-Ammoniumsulfit kristallinisch aus. Das Komplexsalz 
ist in wdsseriger schwefliger Siure schwer léslich, in Wasser un- 
léslich. Die folgende Analyse weist darauf hin, da’ wahrscheinlich 
auch hier dem neutralen Sulfit etwas basisches Sulfit beigemengt 
ist. Kine weitgehende Reinigung erwies sich als nicht ausfiihrbar. 


Gefunden: Ber. fiir Se,(SO,),.(NH,),S0,.7H,0 = 
(NH,)Se(SO,), .3.5H,O: 
Se = 15.5°/, 15.5°/, 
SO, = 545 56.1 
NH, = 6.9 6.4 
H,O = 23.1 22.0 


' H. Grossmann, Z. anorg. Chem. 44 (1905), 229. 
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Scandiumthiosulfat. 


Durch Natriumthiosulfat wird die Lésung des Scandiumchlorids 
oder Nitrats als basisches Thiosulfat gefillt; es entsteht in der Hitze 
ein gelblicher schwerer Niederschlag, der sich leicht absetzt und gut 
filtrierbar ist. Die Fiallung ist keine ganz vollstandige; in Sulfat- 
idsungen tritt unter gleichen Umstinden eine Fallung iiberhaupt 
nicht auf. Neutralisiert man die Scandiumlésung in der Kilte bis 
zum Auttreten einer T'riibung, so wird das Scandium vollstandig 
gefallt. Der Niederschlag ist dann bedeutend heller und weniger 
pulvrig als gelatinés; er diirfte dann aus einem Gemisch von Hy- 
droxyd und stark basischem Thiosulfat bestehen. 

Kine Analyse des ohne Neutralisation in der Siedehitze ge- 
fallten Produktes ergab folgende Werte:! 


Grefunden: Berechnet fiir Se(OH)S,O,: 
Sc = 25.55°/, 24.85°/,, 
S = 37.44 36.70 


Scandiumselenat, Sc,(SeQ,),.8 H,0. 


Diese Verbindung ist ebenfalls schon von Sir Winu1am CrooKEs 
dargestelit und analysiert worden, man erhilt sie durch langsames 
Verdunsten einer Lésung von Scandiumhydroxyd in wasseriger Selen- 
siure. Die sich ausscheidenden schén ausgebildeten rhombischen 
Prismen sind in Wasser sehr leicht léslich. 


Gefunden:? Berechnet fiir Se,(SeO,),.8 H,O: 
Se = 13.59%, 13.339, 
seO, = 65.09 64.90 
H,O = 21.32 21.77 


' Die Fallung schlieBt natiirlich stets etwas Schwefel ein; derselbe lies 
sich aber mit Schwefelkohlenstoff nicht extrahieren, weil sich das Scandium- 
thiosulfat darin zu einer bliulich opalisierenden, wahrscheinlich kolloiden 
Fliissigkeit auflést. 

* Zur Avalyse des Selenats darf das Scandium zunichst nicht mit NH, 
ausgefilit werden, weil sich dabei Ammonium-Scandiumselenat mit ausscheidet 
Man fiigt der Lisung etwa 10°, KCl zu, um die Verfliichtigung von Selen 
beim spiiteren Kochen zu vermeiden und fillt dann vorsichtig mit Natrium- 
carbonat, wobei ein Uberschu8 moéglichst zu vermeiden ist. Das Filtrat vom 
Scandiumearbonat wird konzentriert, mit Salzsiiure stark angesiiuert und durch 
'/, stiindiges Kochen reduziert. Zur Abscheidung des Selens wird mit einer 
konzentrierten Lésung von Natriumbisulfit gekocht, wobei sich zuerst rotes 
Selen abscheidet, das sich allmahlich in die schwarze Modifikation umwande}t. 
Der Niederschlag wird auf dem Goochtiegel abgesaugt, gewaschen, bei 100° 
getrocknet und gewogen. Bovurzourrano, Ann. chim. phys. [6| 18 (1889), 289. 
Die Beseitigung des Scandiums aus der zur Selenbestimmung verwandten Lésung 
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Die Zusammensetzung des Selenats weicht also von der des 
Sulfats Sc,(SO,),.6H,O im Wassergehalte ab und folgt dem bei den 
Sulfaten und Selenaten der seltenen Erden am _ hiutigsten vorkom- 
menden Typus des Oktohydrats. 

Fiigt man zu einer selensauren Lésung des Scandiumselenats 
Ammoniak oder Kalilauge bis zur Netralisation zu oder mischt man 
Lésungen von Scandium und Ammonium- oder Kaliumselenat, so 
fallen kristallinische Niederschlige der Scandiumdoppelselenate aus, 
die in Wasser vollkommen unldéslich sind. Die Analysen verschie- 
dener Darstellungen ergaben aber so stark wechselnde Resultate, 
daB von der Ableitung von Formeln vorlaufig abgesehen werden 
muB. Im Gegensatz zum Kalium- und Ammoniumsalz ist das 
Natrium-Scandiumselenat leicht léslich und kann durch Verdampten 
der Lésung in grofBen Kristallen erhalten werden. 


Scandiumnitrat, Sc(NO,),.4H,O. 

Das Nitrat ist bereits eingehend von Sir WinuiAm Crookes 
beschrieben worden. Es ist sehr leicht léslich in Wasser und Al- 
kohol, sein Schmelzpunkt liegt bei ungefahr 150°. Der Wassergehalt 
entspricht nicht dem der Nitrate der anderen seltenen Erden, die 
meist mit 6, zum Teil mit 3 Mol. Wasser kristallisieren. Beim 
Trocknen auf dem Wasserbade wird das Nitrat wasserfrei. Bei 
langerem Erhitzen oberhalb 100° geht es in basische Nitrate iiber. 
Versuche zur Darstellung von Doppelnitraten schlugen fehl, da die- 
selben, falls sie ttberhaupt existenzfihig sind, auch bei Gegenwart 


von konzentrierter Salpetersiure sehr leicht in die Einzelsalze 
zerfallen. 


Sandiumcarbonat, Sc(CO,),.12H,0O. 


Das Carbonat wird aus den Lésungen der Scandiumsalze mit 
der berechneten Menge Alkalicarbonat als schwerer weiber Nieder- 
schlag gefallt; nach Sir Wriutram Crookes enthalt das frisch ge- 
fallte und bei gewéhnlicher Temperatur getrocknete Salz ungefiihr 
12 Mol. Wasser; beim Erhitzen auf 100° verliert es Wasser und 
einen Teil der Kohlensiure. Das Carbonat ist in einem Uber- 
schusse der Alkalicarbonatlésungen verbiltnismiaBig leicht léslich. 
Ks nimmt in dieser Beziehung eine Mittelstellung zwischen den 
ist unter allen Umstinden erforderlich, weil sonst das Selen nur unvollkommen 
reduziert wird. Als Reduktionsmittel kann man auch Hydrazin benutzen, mub 


aber die Verfliichtigung von Selen beim Kochen durch einen energisch wirken- 
den aufsteigenden Kiihler vermeiden. 
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schwerer léslichen Carbonaten der anderen Yttererden und dem sehr 
leicht léslichen Thoriumearbonat ein. Die alkalische Lésung wird 
bei starkem Verdiinnen und Erhitzen unter Abscheidung von basischem 
Carbonat gespalten, ebenso wie die Alkalicarbonatlésungen der Thorium- 
salze, doch ist die Bestiindigkeit des gelésten Scandiumkomplexes 
eine wesentlich gréBere. Uber die Scheidung des Scandiums vom 
Thorium durch Natriumcarbonat ist bereits in der zweiten Mit- 
teilung’ und oben S. 264 u. 265 eingehend berichtet worden. Sie beruht 
auf der Abscheidung des beim Kochen der Lésung sich bildenden, 
schwerléslichen Komplexsalzes Na,Sc,(CO,)..6H,O. Unter analogen 
Bedingungen entsteht ein Ammoniumsalz von der wahrscheinlichen 
Zusammensetzung (NH,),Se(CO,),.6H,O. Diese komplexen Carbo- 
nate sind in viel kaltem Wasser, wenn auch schwer, so doch voll- 
stindig und unzersetzt léslich. Beim Kochen zersetzen sich die 
Lésungen unter Abscheidung von basischem Carbonat. 

Kine Untersuchung iiber die bei niedrigeren Temperaturen in 
den Carbonatlésungen waltenden Gleichgewichte steht noch aus. 


Scandiumoxalat, Sc,(C,O,),.5H,0. 


Aus mabig konzentrierten oder neutralen Lésungen fallt das 
Oxalat auf Zusatz von Oxalsiure oder Ammoniumoxalat zuerst 
breiartig aus und erst nach einiger Zeit wird der Niederschlag 
deutlich kristallinisch; aus verdiinnteren schwach sauren Lésungen 
eine fein kristallinische Fillung. Enthalt die Lésung viel Siaure, 
so bildet sie sich erst allmiblich in Form’ schén_irisierender 
Blittchen. 


Léslichkeit des Scandiumoxalats in Schwefelsiure und 
Salzs&ure. 

(Au. Wasssucunow.) Zur Ergiinzung der bisher vorliegenden 
Léslichkeitsbestimmungen an Oxalaten seltener Erden, die fiir die 
Systematik der ganzen Gruppe von besonderer Bedeutung sind, wie 
in einer spiiteren Abhandlung ausfiihrlicher auseinandergesetzt werden 
wird, wurde die noch unbekannte Léslichkeit des Scandiumoxalats in 
Siuren bei 25 und 50° méglichst genau festgelegt. Die Bestimmungen 
wurden in der iiblichen Weise durch Schiitteln oder Riihren im 
Thermostaten durchgefiihrt. Die Analysen konnten bei den Ver- 
suchen mit Schwefelsiure durch Titrieren einer abgewogenen Menge 
der gesiittigten Lésung mit Kaliumpermanganat ausgefihrt werden, 
wihrend bei den Bestimmungen in Salzsiure die Lésung mit Am- 


' Z. anorg. Chem. 67 (1910), 409 £f. 
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moniak gefallt und das Scandium als Oxyd gewogen wurde. Von 
der Erreichung des Gleichgewichtes iiberzeugte man sich jedesmal 
durch Wiederholung der Bestimmung bei verliingerter Schitteldauer. 
Bodenkérper war stets das 5-Hydrat. Anzeichen fiir das Auftreten 
von Umwandlungserscheinungen lieben sich in dem untersuchten ‘l'em- 
peraturintervall nicht erkennen. Bemerkt sei noch, dab die Ein- 
stellung des Gleichgewichtes in der Schwefelsiiure sich bedeutend 
schneller vollzog als in der Salzsiure. Im folgenden werden die 
Léslichkeitstabellen wiedergegeben, die einer ni&heren Erliuterung 
nicht bediirfen: 


Léslichkeit des Scandiumoxalats in Schwefelsiure. 


¢ = 25°; Bodenkérper Se,(C,O,),.5 HO 





Normalitét der H,SO, 0.1 0.5 1.0 2.0 5.0 


100 g d. gesiitt. Lésg. enth. g Se(C,O,), 0.0385 0.0997 0.1663 0.3176 0.7761 
Mol pro 1000g der Lésung 0.00109 0.00288 0.00472 0.00902 0.0220 


¢# = 50° 
100g d. gesiitt. Lésg. enth. g Se,(C,O,), 0.0562 0.1481 0.2498 0.4429 1.1280 
Mol pro 1000 g der Lésung 0.00159 0.00420 0.00708 0.01257 0.038202 


Léslichkeit des Scandiumoxalats in Salzsiure. 


t = 25°; Bodenkérper Se,(C,O,),.5 H,O 





Normalitit der HCl 0.1 05 1.0 2.0 5.0 


100 g d. gesitt. Lésg. enth. g Se,(C,O,3, 0.0299 0.0650 0.1020 0.1716 O.4170 


Mol pro 1000 g der Lisung 0.00085 0.00185 0.00290 0.00487 0.01184 
¢ = 30° 

100g d. gesiitt. Lésg. enth. g Se,(C,O,), 0.0420 0.0870 0.1435 0.2556 0.0588 

Mol pro 1000 g der Lésung 0.00119 0.00247 0.00407 0.00726 0.01855 


Das Diagramm gibt das Bild der Isothermen fiir 25 und 50°. 
DaB die gefundenen Zahlen sich ganz gesetzmibig in die Léslich- 
keitswerte der Oxalate der anderen selten Erden einordnen, soll in 
einer spiteren Mitteilung auseinandergesetzt werden. Hier sei nur 
darauf hingewiesen, daB gegen die Erwartung die Léslichkeit des 
Scandiumoxalats in Schwefelsiiure eine héhere ist als die in Salz- 
siure. ‘Tatsichlich besteht sonst regelmiBig das umgekehrte Ver- 
haltnis. Nur beim Thoriumoxalat wurde von ScHoLvien'! die analoge 
Beobachtung gemacht. Man darf daraus schlieBen, daB in beiden 


' Wacrer Scuotviex, Uber die Beziehungen zwischen der Wasserléslich 
keit von Oxalaten der alkalischen und seltenen Erden zu ihrer Léslichkeit in 
sehr verdiinnten Siiuren, sowie iiber den Kinflu® der Korngrébe. Inaug.-Dissert. 
Berlin 1913. 
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fallen fir die EKinstellung des Gleichgewichtes in der schwefelsauren 
Lisung nicht nur die Menge der abgespaltenen H’-lonen maBgebend 
ist, sondern dab auBerdem Komplexe gebildet werden, vermutlich 
unter teilweisem Ersatz der C,O,- durch SO,-Reste. Hiermit hangt 
offenbar auch die unvollkommene Fiallbarkeit von Scandiumsulfat- 
ljsungen mit Oxalsiiure zusammen (siehe oben bei ,,Scandiumsulfat*). 


1? | Leslichkeit von Se2(C204)3 H,SO, 50° 
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Normalitat der Sauren 


Dagegen haben wir den von ScHotvren beim Thoriumoxalat be- 
obachteten KintluB der ,,KorngréBe auf die Léslichkeit beim Scan- 


diumoxalat nicht feststellen kénnen, wohl aber — und zwar sehr 
deutlich ausgepriigt — bei gewissen anderen Oxalaten der Ytter- 


erdengruppe, woriiber noch berichtet werden wird. 

Wie beim Thorium, so ist auch beim Scandium die Neigung 
zur Bildung komplexer Oxalate stark ausgepragt. Bei Zugabe von 
Alkalioxalat zur Lésung eines Scandiumsalzes scheiden sich zunichst 
kristallinische Doppeloxalate ab, die in kaltem Wasser sehr schwer, 
in heibem etwas leichter léslich sind. Sie sind sehr bestindig und 
werden durch Kochen mit Alkalihydroxyd und durch Abrauchen 
mit Schwefelsiiture nur sehr langsam zersetzt. Ihr Verhalten weist 
auf starke Komplexbildung hin. Die Zusammensetzung entspricht 
dem Typus RSc(C,0,), = Se,(C,O,),.R,(C,9,). 


In dieser Beziehung schlieBt sich das Scandium den anderen 
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Yttererden an, die, wie besonders aus den Arbeiten von CLEVE! 
bekannt ist, ebenfalls solche schwer léslichen Fallungen mit Alkali- 
oxalaten bilden. 

Setzt man aber bei der Fallung von Scandiumlésung mit Alkali- 
oxalat einen UberschuB des Fillungsmittels zu, so lést sich der erst 
entstandene Niederschlag mit mehr oder weniger grober Leichtig- 
keit wieder auf. Leicht ldslich ist nur die Fallung mit Ammonium- 
oxalat, wihrend die Kalium- und Natriumsalze im Uberschusse der 
entsprechenden Alkalioxalate nur wenig léslich sind. Aus den ver- 
diinnten Lésungen des Kalium- und Natriumsalzes konnten gut 
definierte Verbindungen nicht erhalten werden, dagegen scheidet 
sich beim Verdunsten einer Lisung von Scandiumoxalat im Ammo- 
niumoxalat ein kristallisiertes Ammoniumscandiumoxalat der Zu- 
sammensetzung Sc,(C,O,),.4(NH,),C,0,.7H,O ab. 


Scandium-Kaliumoxalat, KSce(C,O,),. (Schwer léslich.) 


_ Gefunden: Berechnet fiir KSe(C,O,), : 
Se - 17.49°), 17.29°/, 
K 14.78 15.06 
C,0O,* = 67.73 67.65 
100.00 °/,, 100.00"), 


Scandium-Natriumoxalat’®, NaSc(C,O,),. (Schwer léslich.) 


Gefunden: Berechnei: 
Se 18.27 °/, 18.44°), 
Na 8.02 9.44 
C,0,? = 73.61 72.12 
99.90 "/, 100.00"), 


Scandium-Ammoniumoxalat, (NH,),Sc,(C,O,)..7H,0. 
(Leicht léslich.) 

Dieses Salz scheidet sich kristallinisch beim Verdunsten einer 
Lésung von Scandiumoxalat in Ammoniumoxalat ab. Das Salz ist 
léshich in Wasser, iiberschiissiger Ammoniumoxalatlésung und in 
Oxalsiure. Durch Kochen mit Wasser wird es nicht gespalten. 
Beim Trocknen auf 110° geht nur die Hilfte des Wassergehalts 
fort. Das Salz wurde lufttrocken analysiert. 


' Creve, Bull. soc. chim. 39 (1883), 131. 287. 

* Wegen der schweren Zersetzbarkeit dieser Verbindungen konnte die 
Oxalsiiure nicht mit Kaliumpermanganat quantitativ titriert werden. Die Be- 
stimmungen wurden daher durch Kochen mit Schwefelsiiure und Kaliumper 
manganat und Auffangen der gebildeten CO, im Kaliapparat ausgefiihrt. 

* Kine véllige Reinigung des Natriumsalzes lieb sich, wie die Analyse zeigt, 
nicht durchfiihren. 
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Gefunden: Berechnet fiir Se,(C,0,),(NH,),.7H,0: 
Se 9.18 °/, Se 9.05°), 
C,0, 63.00 0,0, 63.23 
NH, 15.24 NH, 14.82 
H,O* 12.63 H,O 12.90 
* aus Ditterenz 100.00 °/, 


Die Zusammensetzung dieses Doppeloxalats entspricht der des 
schwerléslichen Natriumdoppelcarbonats Na,Sc,(CO,),.6H,O, auBer- 
dem der des von Prarr und James! erhaltenen Kalium-Yttrium- 


oxalats K.Y,(C,0,).. 12H,0. 


Die Scandiumsalze der normalen aliphatischen Sauren von der 
Ameisensiure bis zur Valeriansiure sind von Sir WiuAm 
Crookes dargestellt und beschrieben worden. Sie sind simtlich 
basisch und haben die Zusammensetzung: 

Scandiumformiat (HCOO),.Sc(OH).H,0O. 

Scandiumacetat (CH,.COO),.Sc(QH).2H,0. 

Scandiumpropionat (C,H,.COO),.Sc(OH). ‘ 

Scandiumbutyrat (C,H,.COQ), .Se(QH). 

Scandiumisovalerat (C,H,.COO),.Sc(OH).2H,0. 


«te 


Krhitzt man die in der Kilte gesittigten Lésungen, so scheidet 
sich der gréBte Teil des Salzes wieder aus und lést sich wieder beim 
Erkalten; dieses Verhalten weist auf eine weitergehende hydroly- 
tische Spaltung in der Hitze unter Bildung starker basischer schwer 
léslicher Salze hin. 

Auch die Scandiumsalze der zweibasischen aliphatischen Siuren 
und Oxysiiuren sind basischer Natur, ebenso die zahlreichen von 
Sir WiuuraAm Crookes dargestellten Salze aromatischer Siuren, mit 
Ausnahme des Benzoats und des m-Nitrobenzoats. 

Wie die meisten Elemente von mittlerer Basizitat, bildet auch 
das Scandium ein leicht darstellbares und schén kristallisierendes 
Acetylacetonat?® Se(CH, .CO.CH.CO.CH,).. Das aus verdiinntem 
Alkohol umkristallisierte, in langen glinzenden Prismen erhaltene 
Salz ergab bei der Analyse folgende Werte: 


Getunden: Berechnet fiir Se(C,H,O,),: 
Se 13.27 °/, 13.18 °/, 
H = 6.47 6.14 
C 52.20 52.63 
() 28.06 28.05 
L0U.0U ©, 100.00 °/, 


Prarr und James, Journ. Amer. Chem. Soe. 33 (1911), 488. 
* R. J. Meyer und Ilerserr Winter, Z. anorg. Chem. 67 (1910), 414. 
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Die Molekulargewichtsbestimmung durch Ermittelung der 
(Getrierpunktsdepression des Benzols ergab folgendes: 


Lésungsmittel: Benzol 20.2 g; Se(C,H,O,), = 342.0. 





Nr. Angewandt in g Ain ° M 
l 0.1810 0.15 372 

2 0.4094 0.34 345.4 
3 0.5054 0.41 327.7 


(tleichmaBigere Resultate bei der Molekulargewichtsbestimmung 
des Acetylacetonats in Schwefelkohlenstoff nach der Siedemethode 
erhielt E. Brivz,! niamlich: 





Nr. Angewandt in g FE in ° M 
] 0.6610 0.155 339 
2 1.107] 0.269 354 
3 1.2960 0.312 858 
4 1.4687 0.385 358 


Mittel: 351: ber. 342 


SchluBbemerkung. 


Durch die hier zusammenfassend mitgeteilten Untersuchungen 
iiber das Scandium diirfte unsere Kenntnis tiber das Vorkommen, 
die Darstellung und den chemischen Charakter dieses Elementes zu 
einem gewissen Abschluf gebracht sein. 

Der Detailforschung bleibt freilich noch manche interessante 
Frage vorbehalten. Versuche, das Metall darzustellen, haben bis 
jetzt zu einem abschlieBenden Resultat nicht gefiihrt. Die elektro- 
lytische Reduktion einer Schmelze des Chlorids oder der Doppel- 
fluoride ist zwar im kleinen MaBstabe unter mehrfacher Abanderung 
der Arbeitsbedingungen durchgefiihrt worden; es gelang aber bisher 
nur ein schwammférmiges Metall mit ziemlich hohem Oxydgehalt 
zu gewinnen. 

Die Schwierigkeiten, die der Herstellung eines regulinischen, 
reinen Metalles entgegenstehen, sind hier dieselben, die bisher die 
Gewinnung der Metaile der anderen Yttererden verhindert haben. 
Sie liegen hauptsiichlich in ihrem relativ hohen Schmelzpunkte und 
der leichten Fliichtigkeit der Chloride begriindet. Ks kann aber 
andererseits kaum bezweifelt werden, daf eine systematische An- 
wendung der vielfach vervollkommneten Reduktionsmethoden, die 


1 E. Butz, Z. anorg. Chem. S2 (1913), 440. 


Z. anorg. Chem. Bd. 56. 20) 
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die moderne Technik derartiger Arbeiten uns zur Verfiigung stellt, 
auch auf diesem Gebiete zum Erfolge fiihren wird. 

Dringender erscheint allerdings vorliufig noch eine endgiiltig 
abschlheBende Untersuchung iiber das Atomgewicht des Scandiums. 
Mit dieser Frage haben wir uns seit mehreren Jahren immer wieder 
beschiitigt, ohne jedoch bis jetzt zu einem wirklich befriedigenden 
Abschlusse gelangt zu sein. Bei der Bestimmung des Atomgewichtes 
von Priiparaten verschiedener Darstellung und bei der Verarbeitung 
verschiedener Ausgangsmaterialien, sind wir hautig auf Widerspriiche 
gestoben, deren Ursache bisher nicht mit Klarheit erkannt werden 
konnte. Eine eingehende und systematische Priifung dieser wichtigen 
rage ist im Gange. 


Kerlin N, Wissenschaftlich-Chemisches Laboratorium, Februar 1914. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Februar 1914. 
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Uber einige Arsenide und Phosphide des Chroms. 
Von 


Tu. DiecKMANN und QO. HaAnrF. 


Zur Darstellung der Verbindungen in den Systemen Chrom- 
Arsen und Chrom-Phosphor, tiber die sich in der Literatur nur ver- 
einzelte Angaben! finden, benutzten wir eine von 8S. Hinperr und 
Tu. DreckMANN zur Synthese von Eisen- und Mangan-Arseniden 
angewendete Methode,* deren Prinzip an dieser Stelle noch einmal 
kurz angegeben sei. Man erhitzt das fein verteilte, am besten aus 
dem Amalgam hergestellte Metall mit dem fliichtigen Metalloid in 
einem zugeschmolzenen evakuierten Glasrohr laingere Zeit bei einer 
‘T'emperatur, die méglichst weit itiber dem Siedepunkt des betreffenden 
Metalloids liegt. Ist letzteres in geniigender Menge vorhanden, so 
muB sich dann diejenige stabile Verbindung mit einem Héchst- 
gehalt an Metalloid bilden, deren Dampfdruck kleiner ist als der 
des reinen Metalloids. Aus der so erhaltenen metalloidreichsten 
Verbindung lassen sich durch stufenweises Abdestillieren der fliich- 
tigen Komponente in einem neutralen Gasstrom eventl. niedere 
Verbindungen isolieren. 

Die theoretischen Grundlagen des Verfahrens sind dieselben, 
die fiir die Entwisserung von kristallwasserhaltigen Salzen oder 
fir die Darstellung von Ammoniakverbindungen der Metall- 
chloride gelten. Geht man beispielsweise von dem _ hdéchsten 
Arsenide des Chroms aus, und erhitzt es im Wasserstofistrome bei 
einer T'emperatur, bei der es einen merklichen Dampfdruck zeigt, 
so geht es in das nachstniedere Arsenid tiber. Da drei Phasen 
vorliegen: niederes Arsenid, héheres Arsenid und Arsendampf, ferner 
zwei Komponenten: Chrom und Arsen, ist das System univariant, 
d. h. jeder Temperatur entspricht ein gewisser Dampfdruck, der sich 
erst sprungweise beim Verschwinden einer Phase andern kann. 


' Nach Granger, Compt. rend. 124 (1897), 190 bildet sich bei der direkten 
Kinwirkung von Phosphordampf auf Chrom ein Kérper von der Zusammen 
setzung CrP. Maroneau, Compt. rend. 130 (1900), 658 gibt an, dab er aus einer 
Kupfer-Chrom-Phosphorschmelze durch Behandeln mit Séuren einen Korper 
der gleichen Zusammensetzung erhalten habe. 

2? Ber. deutsch. chem. Ges. 44 (1911), 2378. 
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Treten feste Lésungen auf, so sind die Uberginge naturgemaB kon- 
tinuierlich und bei der Zusammensetzung der Verbindung entsteht 
héchstens ein Knick. Im allgemeinen kann manu also aus dem Aut- 
treten einer Diskontinuitaét bei einfachem Atomverhaltnis auf eine 
chemische Verbindung schlieben, wihrend umgekehrt das Fehlen einer 
solchen freilich nicht als ein Beweis dagegen gelten kann. Aber auch 
die thermische Analyse gibt, wenn feste Lésungen vorliegen, be- 
ziiglich der chemischen Verbindungen keine eindeutigen Resultate. 

Direkte Bestimungen des Dampfdrucks bei den hier in Frage 
kommenden hohen Temperaturen kommen wegen der experimentellen 
Schwierigkeiten nicht in Betracht, man muB sich daher daraut be- 
schriinken, eine Grébe zu messen, die dem Dampfdruck proportional ist, 
d.i. die Verdampfungsgeschwindigkeit des Metalloids. Da diese letztere 
Kigenschaft bzw. die Gewichtsabnahme unter den gewahiten Arbeits- 
bedingungen gleichzeitig im umgekehrten Sinne abhingig ist von 
der vorhandenen Menge der betreffenden Verbindung, so erhilt 
man kKurven, die gegen Null konvergieren und bei der Zusammen- 
setzung der niichstniederen Verbindung in die Wagerechte iiber- 
gehen. Voraussetzung ist dabei natirlich, dab bei einer Temperatur 
gearbeitet wird, bei der der Dampfdruck der mederen Verbindung 
noch nicht in die Erscheinung tritt. 

Bei der Anwendung der Methode zur Darstellung der Chrom- 
Arsenide ergab sich, dab Verbindungen mit einem hoéheren Arsen- 
gehalte als der Verbindung Cr,As, entsprechend nicht erhalten 
werden konnten. Selbst wenn ein betrichtlicher Arseniiberschub 
vorhanden war, d. h. mehr als zur Bildung einer eventuellen Ver- 
bindung CrAs, notig war, wurde stets nur soviel Arsen auifgenommen, 
daB die Verbindung Cr,As, entstand.’ Das iberschiissige Arsen 
lieb sich leicht vom Reaktionsprodukt trennen, da es beim Abkiihlen 
des SchieBbrohrs nach den kilteren Stellen des Rohrs hindestillierte. 
Beim Erhitzen im Wasserstofistrome bei emer Temperatur von 400° 
verinderte sich das Gewicht des Produktes nicht. Bei hoherer 
Temperatur (500") zeigte sich eine Gewichtsabnahme durch Ver- 
dampftung von Arsen. Nach mehrtagigem Erhitzen bei 500° trat 


Moglicherweise labt sich der Arsengehalt bis auf die Zusammensetzung 
CrAs, bringen; der eine von uns (Ta. D., Dr.-Ing., Diss. Berlin 1911) hat 
friher ein Produkt dieser Zusammensetzung erhalten. Vielleicht beruht ‘dies 
darauf, dab das damals angewendete Atom etwas feiner verteilt war. Da das 


Resultat jedoch nicht reproduziert werden konnte, halten wir es fiir richtiger 
das Cr,As, als arsenreichste Verbindung ansusehen. 
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Gewichtskonstanz ein; die Analyse ergab eine dem CrAs entsprechende 
Verbindung. 

In ganz analoger Weise bildete sich beim Erhitzen von Chrom 
und Phosphor zunachst die Verbindung Cr,P,, aus der durch Er- 
hitzen im Wasserstoffstrom bei einer Temperatur von 440° bis zur 
(Jewichtskonstanz die Verbindung CrP erhalten wurde. ! 


Experimentelle Einzelheiten. 


Das zu den Versuchen erforderliche fein verteilte Chrom wurde 
nach den Angaben Frrees,? aus Chrom-Amalgam dargestellt. Eine 
Lisung von 160 g CrCl,.6H,O in 100cem HCl konz. und 740 ccm 
H,O wurde unter starker Kihlung mehrere Stunden elektrolysiert; 
die Stromstirke betrug 22 Amp. bei einer Oberfliche der Queck- 
silberkathode von 8.05 qem, die Stromdichte also 2.73 Amp. Das 
gebildete Chromamalgam wurde mit Wasser gewaschen, iiber konz. 
Schwefelsiure im Vakuum getrocknet und dann im sorgfialtig ge- 
reinigten Wasserstofistrome bei einer Temperatur von 500° zur 
Kntfernung des Quecksilbers erhitzt. Geschah die Destillation bei 
niederer Temperatur, so entstand ein pyrophores Produkt. Da das 
in der Form des Amalgams vorliegende Chrom auBerordentlich leicht 
oxydierbar ist, gelang es auf diesem Wege nicht véllig sauerstoff- 
freies Metall zu erhalten. Die Analysen ergaben 99.16 und 99.03 °/, 
Chrom. 

Von diesem Metall wurden einige Gramm mit der entsprechen- 
den Menge Arsen (,,Kahlbaum“) in ein Rohr aus Jenaer Glas ge- 
bracht und dieses wurde nach dem Evakuieren zugeschmolzen. Nach 
etwa 30stiindigem Erhitzen auf 700° in einem Nickeldraht-Wider- 
standsofen wurde das Rohr gedfinet. Aus dem Gewicht des erhal- 
tenen Reaktionsproduktes und dem des noch unverbundenen Arsens, 
das einen einheitlichen, schén kristallisierten Regulus bildete, konnte 
berechnet werden, dai wahrscheinlich Cr,As, gebildet war. Der 
Arsenregulus wurde gepulvert, wieder mit dem Arsenid vereinigt und 
das Gemisch nochmals, nunmehr ca. 20 Tage, im EKinschmelzrohr 
erhitzt, wobei die Temperatur schlieBlich bis zum starken Aufblihen 
des Rohres gesteigert wurde. Es ergab sich, dab kein weiteres Arsen 
aufgenommen war. Das Arsenid erwies sich unter dem Mikroskop 
als durchaus einheitlich und frei von Arsenflittern. Wie oben er- 
wahnt veranderte sich das Gewicht beim mehrstiindigen Erhitzen im 


' Hanr, Dr.-Ing., Dissertation, Berlin 1914. 
* Compt. rend. 121 (1895), 822. 
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Wasserstotistrom bei einer Temperatur von 400° nicht. Die Analyse 
ergab: 
68.48°/, As 31.28°/, Cr 
68.42°/, As 31.50°/, Cr 
ber. fir Cr,As, 68.38°/, As 31.62°/, Cr. 


Kinige Gramm dieser Verbindung wurden nun bei einer Tem- 
peratur yon 480—500° im sorgfiltig gereinigten Wasserstoffstrom 
erhitzt; nach jeweils etwa 5Sstiindiger Erhitzung bei dieser Tem- 
peratur wurde der Gewichtsverlust ermittelt. Die an einzelnen Stellen 
gemachten Analysen stimmten mit der rechnerisch ermittelten Zu- 


summensetzung vollkommen iiberein. Nach 148stiindigem Erhitzen 
trat Gewichtskonstanz ein.’ Dte Analyse ergab: 


58.96°/, As 41.0%), Cr 
Arsengehalt ber. a. d. Gewichtsverlust 59.08°/, As 


ber. fiir CrAs 59.01°/, As 40.999, Cr 


Beim Erhitzen des CrAs aut héhere Temperaturen wurden Ver- 
bindungen mit niederem Arsengehalte nicht gefunden. Die Kurve 
der Gewichtsabnahme verlief stetig bis iiber die Zusammensetzung 
hinaus, die einem Cr,As, entsprechen wiirde. 

Die beiden dargestellten Arsenide des Chroms sind von grauer 
Karbe und in Mineralsdiure unléslich. Beim Erhitzen im Kohlensaure- 
strom auf 900° entsteht Cr,O,, wihrend das Arsen in metallischer 
Horm abdestilliert. 

Die Dichte des Cr,As, betrigt D?? = 6.2; die des CrAs: 
D'S = 6.39. 

Zur Analyse wurden die Produkte mit Natriumsuperoxyd aut- 
geschlossen; die Schmelze wurde in Wasser gelést. In einem Teil 
der Lésung wurde das Chrom nach der Ferrosulfatmethode be- 
stimmt, in einem anderen ‘Teile das Arsen nach der Reduktion mit 
schwefliger Saure als As,S, gefallt und dann in Mg,As,O, _ iiber- 
gefiihrt. 

Zur Darstellung der Chromphosphide wurde roter Phosphor be- 
nutzt, der vorher durch Waschen mit Kalilauge, Alkohol und Ather 
gereinigt war. Die Erhitzung des Gemisches der beiden Kompo- 
nenten im evakuierten zugeschmolzenen Rohre wurde wegen des 


' Eine Verzégerung der Gewichtsabnahme, die sich zeigte, als das ‘Pro 
dukt die Zusammensetzung erreicht hatte, die einer eventuellen Verbindung 


Cr,As, entsprach, wurde nicht als ein biindiger Beweis fiir das Bestehen einer 
solchen Verbindung angesehen. 





Arsenide und Phosphide des Chroms. 299 


hohen Dampfdruckes des Phosphors in der Weise geleitet, dab die 
Temperatur im SchieBofen wiahrend einiger Tage 400° nicht tiber- 
schritt und erst dann zur gelinden Rotglut gesteigert wurde. Der 
iiberschiissige Phosphor setzte sich in der Spitze des Rohres ab. 
Die erhaltenen Reaktionsprodukte, die ein wenig nach freiem Phos- 
phor rochen, wurden zunichst mit Benzol lingere Zeit digeriert, so- 
dann mit Alkohol und Ather getrocknet, wobei sie vollkommen ge- 
ruchlos wurden. Im Wasserstoffistrom bei der Siedetemperatur des 
Phosphors (ca. 280°) erhitzt, zeigten sie keine Gewichtsabnahme. 
Bei der Analyse ergab sich: 
47.40°/, P 52.70°/, Cr 
ber. fiir Cr,P, 47.16°/, P 52.84°/, Cr 


0 


Als die Temperatur dann auf etwa 440° erhéht wurde, trat 
Ggewichtsverlust infolge Phosphorverdampfung ein. Nach 55stiin- 
diger Erhitzung war Gewichtskonstanz erreicht. Die Analyse ergab: 


37.18°/, P  —62.58°/, Cr 
ber. fir CrP 37.30°/, P 62.70°/, Cr 


Die Chromphosphide, wie die Arsenide von grauer Farbe, sind 
ebenfalls in Mineralsiuren unléslich und leicht in schmelzenden 
Alkalien aufzuschlieBen. Die analytische Bestimmung des Phosphors 
geschah in der iiblichen Weise als Mg,P,O, nach vorheriger Fallung 
mit Ammoniummolybdat. 


Zusammenfassung. 


1. Durch Erhitzen von feinverteiltem Chrom mit Arsen, bzw. 
Phosphor im zugeschmolzenen Rohre wurden die Verbindungen 
Cr,As, und Cr,P, erhalten. 

2. Aus diesen Verbindungen wurden durch Abdestillieren des 
Metalloids die weiteren Verbindungen CrAs und CrP dargestellt. 


Berlin, Hisenhiittenmannisches Laboratorium der Kgl. Techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Januar 1914. 
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Uber Kobaltmagnesium-Rot. 


Von 


J. Arvip HEDVALL. 


Mit 1 ‘Tafel. 


In meiner Abhandlung: ,,Uber Rinmans Grin“ vgl. Z. anorg. 
Chem., Bd. 86, 8. 201 sind die Eigenschaften und die Entstehung 
dieses Kérpers erwihnt worden. Im folgenden folgt eine Zusammen- 
stellung der Ergebnisse, die ich bekommen habe bei einer Unter- 
suchung itiber den roten Koérper, der in ganz dhnlicher Weise wie 
Rinmans Griin erhalten wird, wenn statt ZnO MgO mit CoO ge- 
gliiht wird. 

Man trifft zum ersten Mal eine Angabe iiber die Darstellung 
dieses Koérpers in Berzenius.' Er schreibt hier: ,,Wenn Talkerde 
mit salpetersaurem Kobaltoxyd iibergossen, getrocknet und gegliiht 
wird, so erhilt sie eine schwache rosenrothe Farbe, die jedoch so 
ausgezeichnet ist, daB man bei Léthrohrproben die Anwesenheit der 
Talkerde in Mineralien erkennt, die nicht Metalloxyde oder Thonerde 
enthalten, wenn das Mineral mit Wasser zu Pulver gerieben wird 
und ein Tropfen der Mischung auf die Kohle getrépfelt und ein- 
getrocknet wird, wonach man ein wenig salpetersaures Kobaltoxyd 
zusetzt, eintrocknet und aufs neue stark gliiht. Die Masse wird 
dann nach dem Abkiihlen mehr oder weniger, aber immer schwach 
rot, je nachdem sie mehr oder weniger Talkerde enthielt.‘ 

KXr faBt diesen Kérper als eine Verbindung zwischen ,,Kobalt- 
oxyd* und Talkerde auf und hat also damit angegeben, daf er aus 
CoO und MgO besteht. 

Seit dieser Zeit ist meines Wissens die Substanz nicht unter- 
sucht worden. In dem Handbuch der anorganischen Chemie 
von Dammer tindet man nur, daB sie Kobaltoxydulmagnesia ent- 
halten soll. 

Als Industrieprodukt hat sie, wie Rrymans Griin, keine aus- 
gedehnte Verwendung bekommen und hat gegenwartig ihre Bedeutung 
fast ausschlieBlich als Létrohrreaktion. 


' Lehrbuch der Chemie, LIT (1834), S. 407. 
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Wie die Kristallform der Komponenten in niichster Beziehung 
zu dem kristallographischen Charakter der Rinmans-(riin-Kristalle 
stand, so besteht auch in diesem Falle eine solche Relation. Beim 
Rinmans Griin waren die Komponenten verschiedener Form, und 
die des ZnO war bestimmend, in dem isodimorphen Mischkristall- 
gebiet; hier aber ist die regulire Kristallform der beiden Kom- 
ponenten gemeinsam, und das Kobaltmagnesiumrot kristallisiert 
auch regular. 

Es gibt in der Literatur eine groBe Menge von Angaben iiber 
die Kristallform des MgO. Bis auf eine® stimmen sie alle darin 
iiberein, daB MgO im reguliren System und zwar meistens in Wiirfel- 
oktaedern kristallisieren!"**. Nach Dumas soll aber eine hexagonale 
Ausbildungsform existieren. Es geht aber aus der Abhandlung 
nicht hervor, ob diese Bestimmung streng kristallographisch vor- 
genommen ist. 


Diese Untersuchung liauft hauptsichlich darauf hinaus, um fest- 
zustellen, ob man mit einer chemischen Verbindung zu tun hat 
oder nicht. 

Die Darstellung der roten Substanz geschieht genau nach den- 
selben Methoden wie Rinmans Griin; also starke Krhitzung der 
Komponenten, die zuerst miteinander und mit Kaliumchlorid als 
FluBmittel gut gemischt sind. Ich hatte natiirlich vorher gefunden, 
daB bei dieser Glihung KCl mit den Komponenten nicht reagierte, 
Die Erhitzungen sind wie beim Rinmans Griin, teils im Porzellan- 
ofen (R-Reihe) bei 13—1400°, teils im Gebliseofen (2-Reihe) bei 
1100° vorgenommen. Es gibt also zwei ‘emperaturreihen. Alle 
Glihungen sind in Platintiegeln ausgefiihrt, und die Praparate, die 
ich angewandt habe, stammen von ,,Chemische Fabrik Kahlbaum*, 
Berlin und sind chemisch rein. In der B-Reihe sind immer die 
Glihprodukte in CO, abgekiihlt worden. In der R-Reihe ist das 
natiirlich unmdglich gewesen, aber hier hat doch das iberliegende 
FluBmittellager eine gute Schutzdecke gebildet und fast vollstandig 
gegen Oxydation geschiitzt. 

Je nach dem Molverhiltnis ~ entsteht bei den Glihungen 
ein Produkt von hell- oder dunkelroter Farbe. Wenn das genannte 

' Exevmen, J. B. 1851, 15 und Devitie, J. B. 1861, 7. 


* Gwevin-Kravts Handbuch II, 2, S. 387. 
' Domas, Ann. Chim. Phys. |3) 55, 190. 
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Verhdltnis etwa bei '/, liegt (2 R), ist die Farbe schon ziemlich 
dunkelrot, um bei '/. (5 R) fast schwarz zu werden. Nach der 
| MgO : 
anderen Seite erscheint das Produkt bei etwa = 5(P 5) als 

CoO | 
hellrosa und wird, wenn auf 1 CoO 10 MgO (R10) kommen, fast 
weiB. Ubrigens haben die Substanzen nicht rein rote Farbe, son- 
dern einen Stich ins Braun bzw. Violett. 

Die Gliihprodukte der B-Reihe sind oft auch etwas anders gefarbt, 
als die der R-Reihe mit demselben Molverhaltnis. 

Unter dem Mikroskop variiert die Farbe der Kristalle immer 
zwischen reinem WeiB und schénstem Rubinrot. Sie sind in allen 
Fallen sehr winzig und meistens auch nicht gut ausgebildet. Auch 
nach mehrmals (> 15) wiederholten Erhitzungen mit variierenden 
KluBmittelmengen ist es mir nicht gelungen gréBere Kristalle dar- 
zustellen.! Doch werden sie nach einer solchen Behandlung besser 
ausgebildet, und es ist mit einer VergréBerung von etwa 1000 ohne 
Schwierigkeit méglich, die Kristallform zu bestimmen. Die haufigsten 
\usbildungsformen sind Oktaeder und Wirfeloktaeder (vgl. Taf. IV). 
Sie besitzen bei jeder Zusammensetzung einen hohen Brechungsindex. 

Um die Glihprodukte frei vom Flu8mittel zu bekommen, kann 
man nicht mit reinem Wasser auskochen. Dabei werden sie unter Ab- 
scheidung brauner Flocken zersetzt. Wenn man aber eine etwa 30°/, ige 
Alkohol-Wasserlésung verwendet, geht das Auskochen ohne diese Zer- 
setzung vor sich, und die Gliihprodukte kénnen also isoliert werden. 

Um diese auf Homogenitiit zu priifen habe ich, wie beim Rrv- 
MANS Griin, Mikroskoppriiparate machen lassen. Es ist namlich 
nicht médglich ein chemisches Reagenz aufzufinden, welches mit 
den Komponenten und nicht mit der aus ihnen entstandenen Sub- 
stanz reagiert oder umgekehrt. Hine Trennung nach physikalischen 
Methoden (z. B. spez. Gewicht) ist auch nicht mer médglich. Man 
wird also auf die mikroskopische Methode beschrankt. Bei Rrvmans 
Griin konnte diese Verfahrungsweise durch die ganze Mischungs- 
reihe gute Dienste leisten, weil das Gliihprodukt und die beiden 
Komponenten alle ungleich gefairbt waren. Hier ist es aber nicht so. 

Die Komponenten sind freilich wieder rot und weiB, aber das 
Glihprodukt — das Kobaltmagnesium-Rot — erscheint mit einer 
Farbe, die als Mischung aus denen der Komponenten entsteht. Die 
rubinrote Farbe des CoO wird sozusagen vom weiBen MgO verdiinnt, 


' Etwas gréBere Kristalle kénnen dargewiesen werden, wenn die Er- 
hitzungen mit einer Mischung von MgCl, + CoO yvorgenommen werden. 
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diinnungstufen repriisentieren 
die verschiedenen Zusammen- 
setzungen des Glihproduktes. 
Mit den bedeutenden Ver- 
groBberungen, die notwendig 
sind (1L0O00—2500), gleichen 
sich die Farben nech- mehr 
aus, und es bleibt ein ziem- 
lich beschriinktes Interval! 
zuriick, in dem man mit Be- 
stimmtheit entscheiden kann, 


ob das homogen 


Priiparat 
also. ob 
(tlihprodukt 


auBberdem noch die Kompo- 


oder heterogen ist, 
nur das oder 
nenten vorhanden sind. Dieses 
Gebiet lhegt zwischen 38 
(1CoO.3 MgO) und 2 R(1 MgO. 
2CoO) bzw. B3 und 2B, 
d. h. in Prozenten CoO : 38.25 
bis 78.80. 

Kir diese Proportionen 
kann ich also mit Bestimmt- 
heit sagen, dab alle Praparate 
ganz homogen sind, und, dab 


also keine einheitliche Ver- 
bindung beim Gliihen = er- 


halten wird, sondern wie beim 


RINMANS Griin eine feste 


Lésung. Es ist aber dadurch 
sehr wahrscheinlich, dali eime 
ganz vollstindige Mischbar- 
keit existiert zwischen MgO 
und CoQ, weil in den Pri- 


Reihe 


von Gliibprodukten in jedem 


paraten der ganzen 
alle Kristalle einander ganz 
gleich sind, was die Ausbhil- 
dung und iibriges Aussehen 








i) I. A. Hedvall. Uher Kohaltmagqnesium- Rot. 


betrifit. Ks ist mir denn also mit dem Mikroskop und mit jeder 
angewandten (sich bis aut 2500 erstreckende) VergréBerung nicht még- 
lich gewesen eine Inhomogenitit zu beobachten, und das gilt sowohl 
fiir die A-Reihe (183—1400°) wie die B-Reihe (1100°%. Man kann 
librigens a priori ein gréBeres Mischbarkeitsgebiet erwarten als beim 
Rinmans Griin, weil im vorliegenden Falle die beiden Komponenten 
regular sind und beide vorwiegend in Oktaedern und Wiirfelokta- 
edern kristallisieren, eine Kristallform, die, wie oben erwahnt, auch 
dem Glihprodukte zukommt. 

Man sieht aus den Tabellen, daB es zwei UnregelmaBigkeiten 
betreffend die spezifischen Volumen gibt, und zwar bei R20 und 
42. Im iibrigen sinken die spezifischen Volumen kontinwierlich mit 
steigendem CoQ-Gehalt. 

In der in CO, gekiihlten B-Reihe gibt es itiberhaupt kein Per- 
oxydsauerstoff und auch in der R-Reihe hegt der Gehalt meistens 


< 0.04°/, der abgewogenen Analysensubstanz. Er steigt aber in den 
CoO-reicheren bis auf 0.1°/,. 





Ks geht jedenfalls deutlich hervor, daB es sich gar nicht um 
eine Kobaltitbildung handeln kann und, daB wir es also mit einer festen 
Lésung zwischen CoO und MgO zu tun haben. Dieses Loésungs- 
gebiet stellt sich, wie oben erwihnt, wahrscheinlich von 0—100"/, 
CoO, sowohl bei 1100° wie bei 13—1400°. 


Untersuchungen iiber das Verhalten von CoO zu den ibrigen 
Metalloxyden sind in Arbeit. 


Upsala, Chemisches Universititslaboratorium, 14. Febr. 1914. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Februar 1914. 
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Notiz iber das Chromoxydul. 
Von 


‘Tu. DireckKMANN und QO. Hanpr. 


Die ersten Angaben tiber das Chromoxydul, CrO, stammen von 
Mosere.! Allerdings gelang es ihm nicht, die wasserfreie Ver- 
bindung darzustellen, doch konnte er aus einer wisserigen Lésung 
von Chromchloriir, erhalten durch Reduktion von CrCl, im Wasser- 
stofistrom, durch Fallen mit Alkalien, Auswaschen und ‘Trocknen 
des Niederschlags unter LuftabschluB ein Hydroxyd Cr(OH), isolieren. 
Diese Verbindung heB sich durch Gliihen im Wasserstofistrom nicht 
in CrO iberfihren, da sie sich dabei oxydierte und in Cr,Q, 
iiberging: 


2Cr(OH), = Cr,O, + H, + H,0O. 


Demnach konnten also auch Moperes Versuche, CrO durch 
Reduktion von Cr,O, im Wasserstofistrom zu erhalten, nicht zum 
Ziele fiihren. Da dieses Verhalten des Chromoxyds in merkwiir- 
digem Gegensatz zu dem der Oxyde der verwandten Elemente, 
Molybdan und Wolfram steht, und da sich in der neueren Literatur” 
keine Angaben iiber die Reduzierbarkeit des Chromoxyds durch 
Gase bei héheren Temperaturen finden, suchten wir zuniichst durch 
einige Versuche diese Frage zu kliren. Wir erhitzten gewogene 
Mengen von Chromoxyd (Kahlbaum) jeweils 5 Stunden lang in einem 
Heraeusofen bei verschiedenen ‘lemperaturen — von 400 bis zu 
1300° — im sorgfaltig gereinigten Wasserstoff- bzw. Kohlenoxyd- 
strom, doch konnten wir bei keinem Versuche auch nur die ge- 
ringste Gewichtsabnahme des Ausgangsproduktes konstatieren. Da 
auch die chemische Untersuchung keinerlei Anhaltspunkte fir eine 
stattgefundene Reduktion gab, und da auberdem eine Gewichtszunahme 
der Produkte beim nachherigen Gliihen im Sauerstoffstrom nicht 


' Journ. prakt. Chem. 43 (1848), 114. 


* Altere Angaben: Berzeuius (n. Gmetin-Kraut, Handbuch d. anorgan. 
Chemie, Bd. II], Abt. 1, 1912, 5. 346) stellt fest, dab Cr,O, bei Gliihhitze 
durch Wasserstoff nicht zersetzbar sei; Beit (Chem. News 23, 258), daB bei 
400° von Koblenoxyd nicht angegritfen werde. 
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stattfand, kann die volikommene Unreduzierbarkeit des Chromoxyds 
sowohl im Kohlenoxyd- wie auch im Wasserstofistrom als eine er- 
wiesene ‘l'atsache gelten. 

Wie Ferree’ gezeigt hat, kann indessen das Chromoxydul auf 
einem anderen Wege erhalten werden. Der genannte Forscher fand, 
dab Chromamalgam, das durch Elektrolyse einer Chromchloridlésung 
mit Quecksilber als Kathode erzeugt war, bei langerem Stehen an 
der Luft sich mit einem schwarzen samtartigen Pulver bedeckte, 
dessen Zusammensetzung der des CrO entsprach. 

Wir konnten bei unseren Versuchen die Angaben FrrR&xEs be- 
stiitigen, doch war die Darstellung des Chromoxyduls durch lang- 
same Oxydation des Amalgams auBerordentlich zeitraubend. Da 
das CrO, wie schon Ferree testgestellt hatte, gegen verdiinnte Sal- 
petersiure indifferent ist, behandelten wir das Chromamalgam mit 
dieser Siiure. Bei gelindem Erwirmen ging dabei unter Stickoxyd- 
entwickelung Quecksilber in Lésung, wihrend sich das vorher blanke 
Amalgam mit schwarzem Pulver bedeckte. In der erhaltenen Mer- 
kuronitratlésung war Chrom nicht nachweisbar. Das in der Fliissig- 
keit in fiuberst feiner Form suspendierte schwarze Pulver wurde 
auf einem kleinen Filter gesammelt, mit verdiinnter Salpetersiure 
und Wasser gewaschen, mit Alkohol und Ather getrocknet und iiber 
Schwetelsiure im Exsikkator aufbewahrt. Die Analyse der jeweils 
erhaltenen Produkte ergab: 


lL. 76.37°/, Or. 
2. 76.40°/, Cr; berechnet fiir CrO: 76.45°/) Cr. 
3. 16.39°/, Cr. 

ln dieser Weise konnten also gréBere Mengen von Chromoxydul 
in wesentlich kiirzerer Zeit dargestellt werden als durch langsame 
Oxydation des Amalgams an der Luft. 

Die Kigenschaften des von uns erhaltenen Produktes stimmen 
mit den von F&rke angegebenen vollkommen iiberein. CrO ist in 
verdiinnter Salpetersiure und Schwefelsiure unléslich. Verdiimnnte 
Salzsiure lést es unter Wasserstoffentwickelung zu einer blaugriinen 
Lisung, die nach Zugabe von Salpetersiure sofort rein griin wird. 
Bei der Priiftung der Verbindung auf ihr Verhalten gegen (Gase 
ergab sich folgendes: Fiinfstiindiges Uberleiten von Kohlenoxyd bei 
einer ‘lemperatur von 400° war ohne Einwirkung. Es zeigte sich 


Bull. soc. cham. 3 Ze (1901), 617. 
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weder eine Veriinderung des Produktes noch eine Abscheidung von 
Kohlenstoff als Folge einer etwaigen katalytischen Zersetzung des 
Kohlenoxyds. Ais die Verbindung jedoch bei héherer Temperatur 
etwa 1000°) ebensolange im Kohlenoxydstrom erhitzt war, ergab 
sich eine Gewichtsabnahme von 10.85°/,, Die Substanz war ober- 
lichlich mit einer griinen Schicht bedeckt, darunter befand sich 
ein schwarzes lockeres Pulver, dem Ausgangsmaterial an Aussehen 
ahnlich. Die Substanz war dazu in Salzsiure und hdonigwasser 
vollkommen unléslich geworden, Der Chromgehalt war von 76.4°/, Cr 
auf 54.56 gestiegen. Bei einer zweiten Probe, die 5 Stunden lang 
auf 1020” erhitzt war, zeigten sich ganz analoge Erscheinungen 
Der Gewichtsverlust betrug 11.15°/, der Eimwage; unter einer 
diinnen griinen Obertliichenschicht lag ein lockeres schwarzes Pulver, 
das unléslich in Salzsiure war. Der Chromgehalt des Gemisches 
betrug 84.62 °/ 


einem Platinblech unter Glimmerscheinung zu griinem Chromoxyd 


> Ua die erhaltenen Produkte beim Glihen aut 
verbrannten, wurde Karbidbildung angenommen, eime Annahme, die 
sich als richtig erwies. Kine gewogene Menge wurde im Heraeus- 
ofen bei einer ‘l’emperatur von 1000U—1L100"° im Sauerstotistrom ver- 
brannt, und die gebildete Kohlensdiure in gewogenen Natronkalk- 
réhrchen autgefangen. Ks ergab sich ein Kohlenstoffigehalt von 
11.9°/). 

Da Morssan! ein Chromkarbid mit einem Kolhlenstotigehalte 
von 13.3°/), der Kormel Cr,C, entsprechend, dargesiellt hat, so hegt 
die Moglichkeit nahe, dab es sich bei den von uns erhaltenen Pro- 
dukten um ein Gemisch von Chromoxyd Cr,O, und eben diesem 
isarbid handelte. Errechnet man aus dem gefundenen Kohlenstofl- 
gehalte (11.9°/,) die Menge Cr,C,, die ihm entspricht, so ergeben 
sich 89.5°/, Cr,C,; wird das nun verbleibende Chrom aut Cr,O, 
umgerechnet, so erhait man 10.25°/, Cr,O,, insgesamt also 99.75"), 
woraus sich die Wahrscheinlichkeit der oben gemachten Annahme 
ergibt. Ks war auf diesem Wege nicht moglich, vollkommen reines 
Karbid zu erhalten, stets bildeten sich bei den Versuchen etwa 
10°), griines Chromoxyd, obwohl das Kohlenoxyd vorher durch in- 
tensives Waschen mit frisch bereiteter Pyrogallollésung vom Sauer- 
stott betreit worden war. Diese T'atsache labt wohl die Vermutung 
gerechtfertigt erscheinen, dab neben der Karburierung auch eine 
Reaktion vielleicht nach dem Schema: 
2CrO + CO, = Cr,O, + CO 


; Compt. rend. 119 (1894), 185 
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stattfindet. Kine &hnliche Erscheinung konnte bei den von Orn- 
stern! dargestellten Karbiden des Wolframs und Molybdans nicht 
beobachtet werden. ORNsTEIN stellte ein analog zusammengesetztes 


Molybdankarbid Mo,C, dar, das in seinen chemischen Eigenschaften 
dem hier beschriebenen Cr,C, gleicht. 

Das Chromoxydul wurde ferner auf sein Verhalten beim Er- 
hitzen im Wasserstoffstrom gepriift; dabei ergab sich, daB nach 
fiinfstiindigem Erhitzen bei einer Temperatur von etwa 1000° Re- 
duktion zu Metall eingetreten war. Das Produkt, ein graues, 
lockeres Pulver liste sich fast riickstandslos in verdiinnter Schwefel- 
siiure, wihrend die Chromoxyde in dieser Siure gianzlich unléslich 
sind. Die bisherigen Versuche lebren also, daB das CrO weit- 
gehende Analogie mit den Oxyden des Wolframs und Molybdins 
zeigt, wihrend das Cr,O, eine ausgesprochene Sonderstellung ein- 
nimmt. 


Die Versuche werden fortgesetzt. 


' Ornstein, Dr.-Ing.-Dissertation, Berlin 1913. 


Berlin, Eisenhiittenminnisches Laboratorium der Kgl. Techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Februar 1914. 
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Mitteilungen aus dem Laboratorium fiir Geophysik der Carnegie- 
Institution in Washington Nr. 20. 


Neue kristallisierte Silikate von Kalium und Natrium. 


Darstellung und allgemeine Eigenschaften. 
Von 


(FEORGE W. Morey.! 


Mit 5 Figuren im Text. 


Aus der groBen und komplizierten Gruppe der Silikate sind 
die Alkalisilikate voraussichtlich experimentell am leichtesten zu 
untersuchen, und doch ist unsere gegenwiirtige Kenntnis von diesen 
Stoffen noch sehr liickenhaft. Ks wurde deswegen ihre Unter- 
suchung begonnen, mit der Absicht, bestimmtere Kenntnis von den 
EKigenschaften dieser Verbindungen zu erzielen, da es offenbar 
méglich sei, aus ihrem Studium wertvolle Aufklirungen zu 
erhalten, die dazu dienen kénnen, die gréBere Probleme der 
komplizierten natiirlichen Silikate in Angriff zu nehmen. Es ist 
der Zweck der vorliegenden Mitteilung, die Methoden und Apparate 
zu beschreiben, die bei der Darstellung einiger neuer Silikate von 
Kalium und Natrium benutzt worden sind, sowie deren allgemeine 
Eigenschaften darzulegen; ihre physikochemischen Beziehungen, 
deren Untersuchung jetzt im Gange ist, werden spiiter besprochen 
werden. 


Geschichtliches. 


Bei der Besprechung des gegenwartigen Standes unserer Kennt- 
nisse von den Alkalisilikaten erscheint es im Hinblick auf die neue 
ausgezeichnete Zusammenfassung von Jacosy’ nicht erforderlich, 
die ziemlich umfangreiche Literatur iiber diesen Gegenstand voll- 
stiindig aufzunehmen. Uberdies werden wir in der vorliegenden 
Arbeit nur die auf nassem Wege ausgefiihrten Untersuchungen 
beriicksichtigen, und zwar 1. weil die hier besprochene experimen- 





‘ Aus dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von I. Korre.-Berlin. 
* Gemevin-Kravt, Handbuch d. anorg. Chem., 7. Aufl. III], 1, 8. 222—228 
u. 229—234 (1909). 


Z. anorg. Chem. Bd. &6 21 
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telle Untersuchung sich durchaus mit dem System Alkalisilikat- 
Wasser beschiaftigt und 2., weil der andere Teil dieses Themas 
bereits von NicGui' in seiner Arbeit iiber das System Alkalicarbo- 
nat-Kieselsiure besprochen worden ist. 

Bisher ist aus wisserigen Lésungen noch kein gut definiertes 
kristallisiertes Silikat von Kalium oder Natrium dargestellt worden. 
Zwar haben mehrere Autoren Kristalle von wasserhaltigem Natrium- 
metasilikat, die aus wiisserigen Lisungen bei gewdhnlicher Tempe- 
ratur erhalten wurden, beschrieben; aber die mitgeteilten Beob- 
achtungen sind durchaus nicht iibereinstimmend. So hat PETERSEN” 
einen monoklinen Stoff mit fiinf Molekeln .Wasser beschrieben; 
rirscHE® berichtete ausfiihrlich iiber trikline Kristalle mit sechs 
Molen Wasser, sowie iiber eine Verbindung mit neun Molen Wasser; 
YorKke* fand sieben Mole Wasser; verschiedene Beobachter geben 
einen Gehalt von acht Molen Wasser an und diese Zahl nennt 
auch vy. AmMmon,°® der die von ihm erhaltenen monoklinen Kristalle 
beschrieben hat. Jorpis® fand 6—12 Mole Wasser und VEsTER- 
peRG’ nahm einen Gehalt von neun Molen Wasser an und schloB 
aus Kntwiisserungsversuchen, daB auch Hydrate mit drei und sechs 
Molen Wasser existieren. Uberdies haben Jorpis und VEsTERBERG 
auch Versuche mit Natriumsilikatlésungen gemacht, die einen groBen 


AlkaliiberschuB enthielten — in einem Falle 14Na,O auf ein 
SiO, — aber sie erhielten keine alkalireicheren Silikate als das 
Metasilikat. 


Nach diesen Angaben scheint kein Zweifel zu bestehen, dab 
Natriummetasilikat verschiedene kristallisierte Hydrate bildet; keines 
von diesen ist jedoch bei der hier beschriebenen Untersuchung auf- 
gefunden worden. Die Frage nach der Zusammensetzung und den 
Stabilitiitsverhiltnissen der médglichen Hydrate ist noch offen und 
kann nur beantwortet werden durch eine zu diesem besonderen 
Zwecke unternommene Untersuchung. 


Wiisserige Lisungen der Alkalimetasilikate, wie sie gewohnlich 


' P. Niaau, Z. anorg. Chem. S4 (1913), 229, 


’ se 


* Perersen, Ber. 5, 409—411. 
' Frrrscuz, Fogg. Ann. 43 (1838), 135. 
‘ Yorxe, Phil. Trans. Roy. Soe. London (1857), 533—42. 
von Ammon, Inaug.-Diss., Géttingen 1862. 
®* Jorpis, Z. anorg. Chem. 56 (1907), 305. 
’ Vesrersero, Orig.-Mitteilung VIII. Inter. Congr. Appl. Chem., Il, 235 
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hergestellt werden, sind weitgehend hydrolysiert! und die Kiesel- 
siure scheidet sich daraus in kolloidaler Form? ab. Es mub jedoch 
betont werden, dab Folgerungen iiber die relative Stirke der 
Kieselsiure, die sich auf den augenscheinlichen Grad der Hydro- 
lyse von solchen Lésungen griinden, nicht notwendig biindig sind. 
In der Tat ist Grund vorhanden zu glauben, dab die Kieselsiiure 
betrachtlich starker ist als bisher allgemein angenommen wurde, 
gerade so, wie dies auch fiir die Aluminiumsiure® gilt. In jedem 
Falle sind Léslichkeitsversuche, wie sie VESTERBERG* angestellt hat, 
bedeutungslos, weil es sich um Zersetzungsreaktionen handelt., 
Wenn z. B. wasserhaltiges Natriummetasilikat mit Wasser behandelt 
wird, so wird sogleich der erste sich lésende kleine Teil unter 
Bildung von kolloidaler Kuieselsiure zersetzt, und der Vorgang 
schreitet weiter, bis ein mehr oder weniger definierter Endpunkt 
erreicht wird; aber dieses angenommene Gleichgewicht wird keines- 
wegs durch die wahre Léslichkeit des Natriumsilikats selbst 
bedingt. 

Mehrere Forscher haben Produkte mit zwei bis vier oder 
noch mehr Molekeln SiO, auf eine Molekel Alkalioxyd erhalten; 
aber die benutzten priparativen Methoden sind in jedem Falle 
fraglich, und die erhaltenen Produkte waren ohne Ausnahme 
amorph. Die meisten dieser Methoden gehéren zu den beiden fol- 
genden Klassen: 1. Fallung mit Alkohol; und 2. Bestimmung des 
Verhiltnisses von Alkalioxyd zu Kieselsiure in der gesiittigten Lésung. 
Das erste Verfahren, nach dem z. Bb. ForcuHamMmer® Produkte von 
der ungefibren Zusammensetzung K,O.2S510,, K,O.8SiO, und 
Na,O.3Si0, erhalten haben will, fihrt, wie Orpway” gezeigt hat, zu 
ganz irrtiimlichen Schliissen, weil die Zusammensetzung des Nieder- 
schlages von der Konzentration der Lisung, der Menge des vor- 
handenen Alkalis und des benutzten Alkohols abhingt, und sich 
kontinuierlich mit der Anderung eines dieser Faktoren selbst iindert. 
DaB auch das zweite Verfahren zu ebenso unzuverlissigen Schiiissen 


1 Loomis, Wied. Ann. 60 (1897), 533. — Kaurenpers, Lincoty, Journ. phys. 
Chem. 2 (1898), 77. — Kontrauscn, Weed. Ann. 47 (1898) T56—764; Zeilschr. 
phys. Chem. 12 (1893), 7738. 

* Jorpis, Z. anorg. Chem. 56 (1907), 297. — Myuics, Atti. VI. Congr. Inter. 
Appl. Chem. 1 (1907), 682. — Kantenserc, Lincouy, |. ¢. — Konutravscn, |. c. 

> Brom, Journ. Amer. Chem. Soe. 3 (1913), 1499—1505. 

* VESTERBERG, l. c. 

ForcuaamMer, Pogg. Ann. 35 (1535), 343. 
* Ornpway, Amer. Journ. Sei. |2) 33 (1862), 27. 
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fiihrt, ist klar, so daB die groBen Widerspriiche zwischen den Ergeb. 
nissen verschiedener Beobachter zu erwarten sind. KonuLravuscH! 
schloB jedoch aus Bestimmungen des Leitvermégens, daB Na,O.2Si0, 
die kieselsiurereichste aller in wisserigen Lésungen von Na,O und 
SiO, vorhandenen Verbindwngen sei, und da Lésungen der Meta- 
silikate NaOH und Na,Si,O, enthaiten. 

Zusammenfassend kann man also sagen: Unsere Kenntnis von 
den Silikaten des Natriums und Kaliums bis zur Gegenwart sind 
beschriinkt auf die Tatsachen, daB diese Silikate, wie sie gewéhn- 
lich dargestellt wurden, sich in Wasser lésen, wobei stark hydro- 
lysierte Lésungen entstehen, die den gréBten Teil der Kieselsiure 
in kolloidaler Form enthalten, und daB Natriummetasilikat ein oder 
mehrere kristallierte Hydrate bildet. 


Experimenteller Teil. 


Die experimentelle Untersuchung wurde ausgefiihrt nach der 
sogenannten hydrothermalen Methode, indem die Stoffe in geschlos- 
senen Bomben mit Wasser bei hohen Temperaturen und demnach 
auch unter hohem Druck behandelt wurden. Der benutzte Apparat 
arbeitete durchaus zufriedenstellend; seine Konstruktion ist einfach, 
er ist leicht zu handhaben und auBerdem vollkommen frei von Un- 
dichtigkeiten, so daB iiber 200 Versuche ausgefiihrt werden konnten, 
ohne daf er auch nur einmal undicht wurde. Diese EKigenschaft, 
zusammen mit der Zuverlissigkeit der ‘T’emperaturbestimmungen 
sichern die Reproduzierbarkeit? der Ergebnisse. 

Bauart der Bombe. Die Bauart der Bombe ist in der im 
richtigen MaBstab gezeichneten Fig. 1 dargestellt. Jede Bombe 
besteht im wesentlichen aus drei Teilen, nimlich dem Kérper £, 
dem Kolben C und dem Schraubenbolzen B, die alle aus Werkzeug- 
stahl® hergestellt sind. Der Kérper besteht aus einem Zylinder 
von 7.5 em Durchmesser und 20 cm Linge mit einer Bohrung von 
8 cm, die die Versuchskammer bildet. Dieses Loch ist oben zur 
Aufnahme der abschlieBenden Teile erweitert. Bis etwa 5mm 
oberhalb des Absatzes bei D ist die Bohrung zylindrisch; aber 


‘hi, @ 

’ Die Wichtigkeit einer sorgfiltigen Kontrolle der Versuchsbedingungen, 
insbesondere des Fiillungsgrades (Konzentration des Wassers im Gesamtraum 
der Bombe) und der Temperatur ist in einer friiher veréffentlichten Arbeit 
dargelegt worden. (Morey und Nigeu, Z. anorg. Chem. 83 (1918), 369.) 

Geliefert von der Firma ,,Haleomb Steel Co.“, Syracuse, N. Y. 
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nach oben bis wo die Schraubengiinge eingeschnitten sind, ist sie etwas 
konisch, so daB das Herausnehmen des Kolbens erleichtert wird. 
Starke Schraubengiinge von der gezeichneten Form sind in die 
Bombe und den Bolzen eingeschnitten; die Enden beider Teile sind 
in geeigneter Weise gestaltet, so dab man die Bombe in einen 
Schraubstock einspannen und den Bolzen durch einen Schiiissel! 
fest anziehen kann. 
Zwischen Schraubenbolzen und Kolben x 

















ist eine Stahlscheibe, welche bewirkt, daB der a _fy A 
Kolben sich nicht mitdreht, wenn der Bolzen } | { 
hinuntergeschraubt wird. Der untere ‘Teil des Ye Ye 
Kolbens pabt dicht in die Bombe bei D; ,, <p yy VN 
sein oberer Teil ist ein Stab von 12 mm 3 S | 
Durchmesser, der mit etwa 1 mm Spiel- ¢ 3 Y 3 | 
raum durch Scheibe und Bolzen hindurch i _ 
geht. Der herausragende Teil dieses Stabes D }..t__,. 
ist mit Schraubengewinde versehen und trigt | | 
die Mutter 4; der wesentliche Zweck der Vor- £& | | 
richtung besteht darin, das Herausnehmen SS SS 
des Kolbens zu erleichtern, wenn die Bombe i I ) 
gedffnet werden soll. Die beschriebene Aus- ; i | | 
gestaltung des oberen Teiles der Bombe hat ¢_ }.}} | | 
verschiedene Vorteile vor ihrer Herstellung SSS | 
J 


aus einem einzigen Stiick. Dadurch, da ein A - 
besonderer Kolben vorhanden ist, der von dem | 
Schraubenbolzen durch eine Stahlscheibe ge- 
trennt ist, wird jedes Drehmomentauf die Kupfer- 
scheibe D aufgehoben, wodurch viel leichter 
ein vollkommen sicheres SchlieBen erzielt wird. 
Kin anderer wichtiger Punkt ist, daB bei Versuchen, nach denen noch 
Druck in der Bombe vorhanden bleibt, man zuerst den Bolzen etwas 
aufschrauben und dann durch die Mutter 4A den Kolben lockern kann, so 
daB& der Druck aufgehoben wird, wihrend der Bolzen und der Kolben 
noch sicher durch die vorhandenen Schraubenginge gehalten werden; 
hierdurch vermeidet man Unfille, die bei dieser Gelegenheit auf- 
treten kénnten. 

In den ringférmigen Raum zwischen Kolben und Kérper der 
Bombe ist die flache Kupferscheibe D von 1.5 mm Dicke angebracht, 


Fig. 1. 


_ 


' Ein Schiiissel von 60 em Liinge geniigt. 
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wodurch eine dichte Verbindung hergestellt wird.! Vor der Be- 
nutzung wird die Kupferscheibe stets durch Anlassen in der Flamme 
weich gemacht. Durch die besondere Form des Kolbens kann es 
weder nach oben noch nach unten in die Kammer der Bombe 
lieben, da dieser Kolben, wie bereits erwihnt, oberhalb und unter- 
halb D genau in die Bombe pabBt. 

Ks ist wesentlich, dab das Kupfer in dieser Weise eingeschlossen 
wird, da es sonst bei den hohen Temperaturen und Drucken zu 
lieben beginnt und so zu einem Leck Veranlassung geben kann. 
welcbes bei hydrothermalen Untersuchungen, wie friiher betont wurde,” 
durchaus unzulissig ist. Um weiterhin ein vollkommen dichtes 
SchlieBen zu sichern, wurden zwei (in der Figur nicht gezeichnete’ 
V-formige Erhéhungen von etwa 60° und 0.4 mm Hédhe und etwas 
verschiedenem Durchmesser gedreht, die eine auf dem Absatz der 
Bombe, die andere auf dem entsprechenden Teil des Kolbens. Um 
die Kupferscheibe mit dem Kolben herausbringen zu kénnen, anstatt sie 
in der Bombe zu lassen, wobei ihre Entfernung Schwierigkeiten macht, 
wurde der untere Teil des Kolbens, der in die Kammer hineinragt, 
nicht genau zylindrisch hergestellt, sondern etwas nach innen ge- 
schnitten als ein abgestumpfter Kegel mit geringem Winkel. 

Die Beschickung wird in einen Tiegel von Gold gebracht, der 
auf dem Boden der Bombe steht. Versuche haben gezeigt, dab 
unter diesen Bedingungen die Beschickung (wenigstens bei neutralen 
oder alkalischen Lésungen, mit denen wir hier zu tun haben) nicht 
mit dem Eisen der Bombe verunreinigt wird, so daB eine Auskleidung 
derselben iiberfliissig ist. Dies Verfahren, welches billiger ist und eine 
schwierige Konstruktionsaufgabe zu vermeiden gestattet, erleichtert 
auch erheblich die Handhabung sowohl vor dem Versuch als auch 
nach dessen AbschluB&. Das Produkt ist leicht zugainglich und kann 
quantitativ entfernt werden, wobei vollige Freiheit von Verun- 
reinigung gesichert ist. 

‘Temperaturmessung. Die Temperaturen wurden bestimmt 
durch ein Thermoelement, das in das Loch F eingesetzt war; dies 
hatte einen Durchmesser von 3 mm und war in der Lingsrichtung 
in die Wand der Bombe gebohrt, wie in Fig. 1 gezeichnet ist. Im 
allgemeinen benutzte man Elemente von Kupfer und Konstantan, 
deren elektromotorische Kraft man auf einem direkt zeigenden Gal- 


' Dieser Verschlu8 ist cine Zeitlang bei sehr hohen Drucken yon Jouy- 
ston und Apams mit Erfolg benutzt worden. 
Morey, Niaaut, Z. anorg. Chem. 83 (1913), 369. 
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vanometer ablas, woraus sich dann nach geeigneter Kalibrierung die 
Temperatur ergab. Im Hinblick auf den massiven Bau der Bombe 
und des Ofens sowie auf Durchfiihrung und Dauer des Versuches 
ist es wahrscheinlich, daB die Temperatur in der ganzen Versuchs- 
kammer ziemlich gleichférmig ist, und daB sie geniigend genau durch 
die Létstelle im oberen Teile 

des Loches F angegeben’ wird. pret ee 

In der Tat haben Versuche ge- i be 

zeigt, dab keine merkliche Tempe- 
raturditferenz in verschiedenen 
Hoéhen dieses Loches auftreten. 
Die angefiihrten ‘T’emperaturen 
sind demnach bis auf 5° genau 
oder noch genauer; dies reicht 
vollig fiir den beabsichtigten Zweck 
aus; iiberdies kann eine etwa 8 -f“Saeah = 








' Ez. =e | er ws 
auftretende Unsicherheit leicht bis ) : a ibe : | 
auf 1° reduziert werden, sobald ° [7.773 | | 
es sich als erforderlich erweist. uJ Hf | : 

Bau der Ofen. Der Bau 3) 


der benutzten elektrischen Wider- 
standséfen ist in der Fig. 2 dar- 
gestellt, die im richtigen MaBstab 
gezeichnet ist. Der Widerstands- 
draht von Nichrom wird auf ein 
EKisenrohr D gewickelt, von dem 
er durch drei Schichten von Glim- 
merkomposition, wie solche bei 
elektrischen Apparatengebriuch- Fig. 2. 

lich ist isoliert wird. Dimensionen Ofen in Liings- und Querschnitt. 
und Menge des Drahtes sind bei 

verschiedenen Ofen verschieden. Der eine ist mit Draht von 1 mm 
Durchmesser gewickelt und gibt eine Temperatur von 300°, wenn man 
ihn direkt an die Leitung von 55 Volt anschlieBt wobei er 56 Amp. 
zum Konstanthalten dieser Temperatur verbraucht. Ein anderer Ofen 
ist mit Draht von 1.3 mm Durchmesser bewickelt und liefert 500° bei 
direktem Anschlu8 an 110 Volt; um ihn bei der angegebenen Tempera- 
tur zu halten sind 5.8 Amp. erforderlich. Zwei andere Ofen, die mit diesem 
Drabt bewickelt sind, benutzt man in Verbindung mit Rheostaten, 
die die Einstellung einer zwischenliegenden Temperatur ermdglichen. 
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Die Wiarmeisolation des Ofens besteht aus einer Schicht Ma- 
guesia PE, die durch ein Rohr aus Eisenblech F und die Asbest- 
stiicke C zusammengehalten wird; diese werden wiederum durch 
ringiérmige Eisenstiicke B befestigt, die sich dicht an einen kleinen 
Absatz an beiden Enden des inneren Eisenrohres anlegen. Der 
ganze Ofen ist in einen festen Rahmen G befestigt, der mit Schrauben 
an den ringférmigen Endstiicken B gehalten wird. Der Rahmen 
ist versehen mit den Zapfen J, die in geeigneten (nicht gezeichneten) 
Lagern liegen. Hierdurch kanu der Ofen um eine horizontale Achse 
gedreht und in einem beliebigen Winkel aufgestellt werden. Dieser 
Ofen ist leicht zu bauen und einfach zu handhaben; wenn der 
Heizdraht durchbrennt, kann man den Mantel entfernen, das Heiz- 
element auswechseln und den Ofen in kurzer Zeit wieder zusammen- 
bauen. 

Die Bombe H (im UmriB in Fig. 2 dargestellt) ruht auf einem 
(graphitblock A, der durch den Stab ZL an seinem Platz gehalten 
wird, welcher in den Léchern von Lappen A steckt, die sich an dem 
Rohr D befinden. Ein ihnlicher Block, der aber nicht gezeichnet 
ist, fillt den oberen Teil des Rohres aus. Das Thermoelement M 
geht durch ein Loch in dem unteren Graphitblock wie gezeichnet. 

Benutzte Materialien. Die bei fast allen hier ausgefiihrten 
Versuchen benutzten Materialien bestanden aus fein gepulverten 
Glisern, die durch Schmelzen Gemische von Quarz und Alkali- 
carbonat in verschiedenen Verhiltnissen hergestellt waren. Dieselben 
Komponenten wurden auch in anderer Form in die Bombe gebracht: 
das Alkali als Chlorid, Carbonat, Hydroxyd oder als Silikatglas; die 
Kieselsiure als Quarz oder in amorpher Form. Diese Anderungen 
waren aber alle ohne EinfluB auf das entstehende Produkt. Unter 
diesen Umstiinden ist es am besten, die in der obigen Weise her- 
gestellten wasserfreien Gliser zu benutzen, weil sie an die Kom- 
ponenten nicht nur in innig gemischter léslicher und reaktionsfahiger 
form enthalten, sondern weil dadurch auch etwaige Komplikationen 


vermieden werden, die durch Einfiihrung anderer Komponenten be- 
dingt werden kénnen., 


Ausfiihrung eines Versuches. Eine gewogene Menge des 
Alkali-Kieselsiuregemisches wird in den Goldtiegel gebracht und 
dieser nach Zusatz einer gewogenen Menge Wasser in die Bombe 
gestellt, die man dann schlieBt und in einen Ofen setzt, welcher auf 
die gewiinschte Temperatur erhitzt ist. Nachdem man die Bombe 
eine bestimmte Zeit — gewdhnlich 20 Stunden — bei dieser Tem- 
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peratur gehalten hat, kiihlt man sie plétzlich ab, indem man sie in 
Wasser taucht, Offnet sie und bringt den Tiegel in einen Exsikkator. 
Die ganze Operation kann 5 Min. nach Entnahme der Bombe aus 
dem Ofen beendigt sein. Die Produkte werden mikroskopisch und 
chemisch gepriift; etwa vorhandene Kristalle werden abgesondert und 
analysiert. 

Auf die folgenden Einzelheiten der Arbeitweise soll man 
Achtung geben. Alle Beriihrungstlichen von Stahlscheibe und Kolben, 
insbesondere die Schraubenginge miissen gut mit einem Gemisch 
von Graphit und Ol geschmiert sein; der Graphit bildet dann eine 
Schicht auf den Stahlflaichen, und verhindert daB sie zusammen- 
kleben und verschweiben, was ohne Schmierung eintreten kann. 
Wenn eine Bombe auf hohe Temperatur z. B. 500° erhitzt wird, 
kann ein hinreichender Unterschied in der Ausdehnung zwischen 
Stahl und Kupfer eintreten, so daB die Verbindung nicht mehr 
dicht halt, wenn die Bombe wieder abgekiihlt wird; infolgedessen 
muB in einem solchen Falle darauf geachtet werden, dab man beim 
Abkihlen der Bombe die Verbindungsstelle immer oberhalb der 
Oberflache des Wassers hilt, weil sonst eine kleine Menge Wasser 
beim Abkiihlen eintreten kann. Wir werden nun nach einigen 
Worten iiber die benutzten analytischen Verfahren die neuen kristal- 
lisierten Produkte beschreiben und das Verhalten der wasserhaltigen 
Alkalisilikatglaser besprechen, die im Laufe dieser Untersuchung 
erschienen. 

Analytisches Verfahren. Die bei den folgenden Unter- 
suchungen benutzten analytischen Methoden waren einfach. Wasser 
bestimmte man durch Erhitzen in einem elektrischen Ofen auf 800°, 
Alkalien wog man als Chloride und Kieselsdure als SiO,. Die Proben 
wurden durch Verdampfen mit Salzsiure zersetzt; es war dreimaliges 
Eindampfen und dazwischen Filtration erforderlich, um das Alkali- 
chlorid voéllig von der Kieselsiure zu trennen. Dies priitte man 
immer durch Verdampfen mit HF. Alle Operationen wurden in 
PlatingefiBen ausgefiihrt. Stand nur eine geringe Materialmenge 
zur Vertiigung, wie etwa bei der Analyse der Kristalle von K,Si,O,, so 
vereinfachte sich das Verfahren. In diesem Falle war es nur er- 
forderlich, wie beschrieben, zur Bestimmung von Wasser zu erhitzen, 
zweimal mit HF und dann zweimal mit HCl einzudimpfen, um die 
Fluoride in Chloride zu verwandeln. Da als Komponenten nur 
Wasser, Alkalioxyd und Kieselsiure vorhanden waren, ist es durch- 
aus zulissig, die letztere aus dem Gewichtsverlust zu berechnen. 
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Kristallisierte Produkte. 


Kalium-/-Hydro-2-silikat, K,O.H,O.4Si0, oder KHSi,O,;. Wenn 
ein wasserfreies Kaliumsilikatglas mit Wasser erhitzt wird, so hangt 
das entstehende Produkt ab von der Temperatur, der vorhandenen 
W assermenge (Druck) und dem Konzentrationsverhiltnis Alkalioxyd zu 
Kieselsiure in dem urspriinglichen Gemisch. Wenn z. B. 2 g Glas der Zu- 
sammensetzung K,O.2Si0, mit 2 g Wasser! bei 400° erhitzt werden, 
so ist das Produkt ein klares, hartes, homogenes wasserhaltiges Glas. 
Wenn man jedoch die Wassermenge auf weniger als 1 g vermindert, 
so ist das Produkt ein Gemisch von wasserhaltigem Glas und Kri- 
stallen. Die so erhaltenen Kristalle kénnen vom anhaftenden Glas 
durch Auslaugen mit heiBem Wasser befreit werden, ohne dab da- 
durch die Schirfe der Kristallwinkel beeinfluBt wird. Unter sehr 
wechselnden Versuchsbedingungen sind dieselben Kristalle wieder- 
holt erhalten worden bei ‘Temperaturen von 200—450° aus Glasern 
der Zusammensetzung zwischen K,O/SiO, und K,0/5Si0,, sowie 
auch wenn man als Ausgangsmaterialien Kaliumcarbonat und Kiesel- 
siiure benutzte. Analysen der Kristalle, bei denen jeder Bestandteil 
direkt bestimmt wurde, lieferten die folgenden Ergebnisse: 





K,O H,O SiO, 

Gefunden 26.71 °/, 5.11 °/, 68.16° , 
KLO.H,O.4Si0, verlangt 26.65 °/, 5.10 °/, 68.25 °/, 

Also haben die Kristalle die Zusammensetzung K,O.H,O. 
4Si0,; sie werden demnach analog mit den spiiter zu beschreibenden 
Verbindungen als Kalium-1-Hydro-2-silikat KHSi,O, betrachtet. 
Diese Verbindung kristallisiert leicht in rhombischen Kristallen,? die 
bei Zimmertemperatur (bezogen auf Wasser von 4°) die Dichte 
2.417 + 0.002% haben. Die Kristalle werden von Wasser wenig 
angegriffen, selbst wenn man sie damit mehrere Stunden bei 100° 
behandelt; beim Erhitzen mit verdiinnter Chlorwasserstoffsiure 
zersetzen sie sich und hinterlassen dabei einen doppeltbrechenden 
Riickstand, der nur Kieselsiure und Wasser enthilt.* Der Dampf- 


' Die angegebenen Zahlen beziehen sich natiirlich auf eine Bombe von 

dem oben genannten Inhalt (ca. 75 ccm). 
 Siehe die kristallographische Beschreibung von C. N. Fenner, 5. 321. 
Bestimmt von H. E. Merwin nach dem in Amer. Journ. Scr. 32, 425 


beschriebenen Verfahren. 
‘ Vel. Rinne, Neues Jahri. Min. Geol. 1 (1896), 139; diese Beobachtung 
wird weiter verfolet. 
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druck des Wasser in den Kristallen ist sehr gering; sie kénnen an 
der Luft bis auf 350° ohne Gewichtsverlust erhitzt werden, erleiden 
aber einen merklichen Verlust bei 450°. 

” Kalium- 2 silikat, K,0.2Si0, oder K,Si,O,. Wenn wasserfreies 
Kaliumsilikatglas der Zusammensetzung K,O/2SiO, auf 450° mit 
einer zur vollstindigen Auflésung unzureichenden Wassermenge er- 
hitzt wird, werden Kristalle gebildet, deren optische Eigenschaften, 
sowelt sie bestimmbar sind, mit denen der von Niacui! gefundenen 
Verbindung K,O.2Si0, identisch sind. Diese Kristalle werden, ab- 
weichend vom KHSi,O. sofort durch Wasser zersetzt und absorbieren 
aus der Luft sehr schnell Feuchtigkeit. Aus diesem Grunde war es 
nicht méglich, die Kristalle vom anhaftenden Glas hinreichend vyoll- 
standig zu trennen und so zufriedenstellendes Material fiir die Ana- 
lyse zu erhalten, oder Messungen am Goniometer auszufiihren. Nur 
in einem Fall waren die Kristalle so groB, daB sie von dem grébten 
Teil des wasserhaltigen Glases durch sorgfaltiges Aussuchen befreit 
werden konnten; das Produkt war noch durch eine kleine Menge 
yasserhaltiges Glas verunreinigt und wog nur 0.017 g. Die Analyse 
dieses Materiales fiihrte zu folgenden Ergebnissen: 


Gew.-" . Mol.-Verhiltnis 
K,O 39.5 1.000 
SiO, (a. d. Diff.) 47.9 1.894 
K,O 2.6 


Das Zusammensetzungsverhiltnis des urspriinglichen wasser- 
freien Glases bei diesem Versuch war 1:1, wihrend bei den Kri- 
stallen offenbar ein Verhiltnis 1:2 vorhanden ist; etwas Wasser 
und ein geringer UberschuB an K,O sind nach dem Umstande zu 
erwarten, daB die Kristalle nicht véllig von wasserhaltigem Glas befreit 
werden konnten. Diese Analyse ist nicht vodllig biindig, aber die 
Richtigkeit der Formel K,O.2Si0, wird weiter bewiesen auf zwei 
verschiedenen Wegen: 1. ist dies aus wisserigen Loésungen in der 
Nihe von 500° erhaltene Produkt identisch mit dem, das 
Niagcut in der Nabe von 1000° aus trockenen Schmelzen erhielt 
2. deuten die Tatsachen, die man im Laufe einer’ aus- 
gedehnten Versuchsreihe iiber die ‘’emperatur-Druck-Léslichkeits- 
beziehungen im System K,O—SiO,—H,O auffindet, auf die Bildung 
dieser Verbindung; dieser Beweis wird in einer spateren Arbeit 
erbracht werden. Das Gebiet, innerhalb dessen diese Verbindung 





1 Z. anorg. Chem. S4 (1913), 250. 
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bestindig ist, wird nunmehr untersucht; die vorliegenden Erfahrungen 
deuten darauf, daB es im allgemeinen bei héheren Temperaturen 
bestandiger ist als KHSi,O., und daB bei niederen Temperaturen 
ein Uberschu® an Kali im System fiir seine Stabilitat giinstiger ist 
als ein UberschuB8 an Kieselsiure. 

/-Natrium-2 silikat Na,O.2SiO, oder Na,Si,O,. Benutzt man 
wassertreie Glaser von Na,O und 510, an Stelle der Kaliumsilikat- 
gliser, so sind die erhaltenen Produkte ganz verschieden. Wird 
ein Glas der Zusammensetzung Na,O/SiO, mit viel Wasser oberhalb 
400° erhitzt, so kann man ein homogenes Glas erhalten, wie in dem 
vorherbesprochenen System, wenngleich die Natriumsilikate eine 
betrachtlich geringere Léslichkeit haben als die entsprechenden 
Kalisalze. 

Wenn jedoch ein Glas der angegebenen Zusammensetzung nur 
mit soviel Wasser bei 300° erhitzt wird als zur Herstellung einer 
volligen Lésung unzureichend ist, so erhalt man Kristalle, die in 
ihren optischen Kigenschaften’ dem KHSi,O, und K,Si,O. &bnlich 
sind, und jenem auch darin gleichen, daB sie durch Auslaugen mit 
Wasser gereinigt werden kénnen; bei lingerer Beriihrung mit kaltem 
Wasser tritt jedoch Zersetzung ein, wobei ein Riickstand von wasser- 
haltiger Kieselsiure verbleibt. Eine Analyse, bei der alle Bestand- 
teile direkt bestimmt wurden, an ausgewihlten Kristallen dieser 
Verbindung im Gewicht von 0,1701 g gab die folgenden Resultate: 


Gew.-"/) Mol.-Quotient 
Na,O $3.69 1.000 
SiO, 65.52 1.999 
H,O 0.67 
99.83 


Diese Verbindung ist demnach 2-Natrium-2 silikat Na,Si,O,, 
analog dem erwihnten Kaliumsalz. Es wurde auch bei hoéheren 
Temperaturen erhalten unter Anwendung von Gliasern, deren Zu- 
summensetzungsverhaltnis Na,O/SiO, kleiner als 1 war. 

Natriumme/asilikat Na,O.SiO, oder Na,SiQ,. Eine zweite 
kristallisierte Verbindung, die sich im System Na,O —SiO, —H,O bildet, 
ist das Metasilikat Na,SiO,. Wenn ein Glas der Zusammensetzung 
Na,O/SiO, mit Wasser auf tiber 400° erhitzt wird, so werden Kristalle 
gebildet, deren Isolierung schwierig ist, weil sie von Wasser sehr 
schnell zersetzt werden. Aus diesem Grunde ist die Herstellung von 


Siehe die kristallographische Beschreibung von C. N. Fenner. 
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reinen, nicht angegriffenen Kristallen nicht méglich gewesen; dab 
es sich aber um wasserfreies Natriummetasilikat handelt, folgt aus 
verschiedenen Griinden. 1. Wenn ein Glas mit dem Verhiltnis 
Na,O/SiO, auf 500° mit nur wenig Wasser erhitzt wird, so ist das 
Produkt véllig kristallisiert und praktisch wasserfrei. 2. Bei Ver- 
suchen mit mehr Wasser erhielt man groBe Mengen von Kristallen, 
sowie eine sehr ziihe Lésung. Man befreite die Kristalle so gut 
wie moglich von der zihen Lésung, indem man sie zwischen Filtrier- 
papier preBte; sie zeigten jedoch unter dem Mikroskop noch eine 
diinne Schicht der Lésung. Die Analyse einer Probe dieser Kristalle 
im Gewicht von 0.1397 g gab die folgende Resultate: 


Gew.-°/, Mol.-Quotient 
Na,O 49.72 1.000 
SiO, 47.87 0.990 
100.24 


Die Kristalle sind offenbar wasserfreies Natriummetasilikat; die 
geringe Menge des vorhandenen Wassers und der geringe Mange! 
an Kieselsiiure sind auf eine kleine Menge ziiher Liésung zuriick- 
zufiihren, die bereits oben erwihnt wurde. 3. Die optischen Eigen- 
schaften dieser sich aus wisseriger Liésung bei 500° ausscheidenden 
Kristalle scheint mit denen der Kristalle von wasserfreiem Natrium- 
metasilikat identisch zu sein, die NicGur aus trockenen Schmelzen 
erhielt. 

Die ,,Léslichkeit’ der Alkalisilikate. Wie bereits oben 
bemerkt wurde, werden KHSi,O, und Na,Si,O, nicht leicht von 
Wasser angegriffen, wiihrend K,Si,O. und Na,SiO, sehr schnell zer- 
setzt werden. Aus diesen T'atsachen kann man jedoch keine durch- 
aus giiltigen Schliisse auf ihre wirkliche Léslichkeit ziehen, also in 
bezug auf das Gleichgewicht zwischen einem festen Stoff bestimmter 
Zusammensetzung und demselben Stoff in einer damit gesiittigten 
Lésung. Es handelt sich hier um eine Zersetzung, deren Geschwindig- 
keit bei den vier erwiihnten Substanzen verschieden ist. Méglicher- 
weise ist die wirkliche Léslichkeit in grober Anniherung der Zer- 
setzungsgeschwindigkeit parallel, besonders wenn diese klein ist, 
aber diese Art der Beweisfiihrung muB vorsichtig benutzt werden. 
Auf diesen Gegenstand werde ich zuriickkommen, wenn die Gleich- 
gewichtsverhiltnisse bei hohen ‘Temperaturen genauer bestimmt 
sein werden. 

Allgemeine Bemerkungen. Versuche zur Darstellung der 
dem KHSi,O0, analogen Verbindung NaHSi,O, verliefen ohne Erfolg, 
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ebenso wie alle Bemiihungen, Kristalle von K,SiO, herzustellen. Im 
Hinblick hierauf ist es erwahnenswert, dab Nigeui! bei héheren 
Temperaturen in dem System K,O—SiO,—CO, als stabile Silikate 
K.Si,O, und K,SiO, fand, wihrend in dem entsprechenden System 
mit Natriumoxyd nur Na,SiOQ, und Na,SiO, auftraten; Zunahme der 
Temperatur begiinstigt in beiden Fallen die letztere Form. Dies ist 
in volliger Ubereinstimmung mit den auf hydrothermalem Wege 
erhaltenen Ergebnissen. Bei dem System mit Kalium ist bei niedrigen 
Temperaturen KHSi,O, stabil und Temperatursteigerung begiinstigt 
zuerst K,Si,O., dann (vermutlich) K,SiO,. In dem System mit 
Natrium ist bei niedrigen ‘Temperaturen Na,Si,O, stabil, und Steige- 
rung der Temperatur begiinstigt zuerst Na,SiO, dann (vermutlich) 
Na, SiQ,. 

Bemerkungen iiber die 2Silikate. Die leichte Bildung 
der 2 Silikate von Natrium und Kalium auf hydrothermalem Wege 
steht in erheblichem Gegensatz zu den seltenen Auftreten von Mine- 
ralien, die mit Sicherheit als 2 Silikate betrachtet werden diirfen, 
d.h. als Salze der hypothetischen Siure H,Si,O.. Das einzige ohne 
Zweifel als 2Silikat zu betrachtende Mineral ist Rivarr (Ca, Na,)Si,0., 
das neulich ZaAmMBoNINI® beschrieben hat; es findet sich sehr spiirlich in 
Auswiirflingen des Vesuvs. Die wasserhaltigen Mineralien Okenit und 
Apophyllit ergeben ein Verhiltnis von CaO:SiO,, das dem 2 Silikat 
entspricht; die Zusammensetzung des letzteren Minerales wird jedoch 
etwas kompliziert durch Gegenwart von Kalium und mehr oder weniger 
Kluor. Diese beiden kénnen méglicherweise als wasserhaltige 2 Sili- 
kate angesehen werden. In den Lehrbiichern werden die sehr seltenen 
Mineralien Petalith LiAl(Si,O,), und Milarit HKCa, Al,(Si,O.), als 2 Sili- 
kate erwahnt, und hierzu wiirden die Zeolithe Ptilalith und Mordenit 
gehéren, wenn wir CLuarKEs Deutung ihrer Konstitution annehmen. 
Alle anderen jedoch enthalten Tonerde, und man ist augenblicklich 
nicht sicher dariiber, dab es nicht ebenso zweckmibig wire, sie als 
Abkémmlinge einer Alumokieselsiure zu betrachten. 


Nichtkristallisierte Produkte. 


Darstellung von festen und weichen Glisern. Wenn 
Alkalisilikatglas mit Wasser erhitzt wird, so hangt das erhaltene 
Produkt ab von der Temperatur, dem Zusammensetzungsverhiltnis 


' Journ. Amer. Chem. Soe. 35, 1693. 
aA anorg. Chem. St (1913) 99Q, 


, el 
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Alkalioxyd : Kieselsiure im urspriinglichen Glas und der Konzentration 
des Wassers (Druck). Die quantitativen Beziehungen dieser Fak- 
toren sind bisher noch nicht sichergestellt, aber es wurden ver- 
schiedene qualitative Beobachtungen von Interesse gemacht. Wenn 
z. B. etwa 2 g eines wasserfreien Glases der Zusammensetzung k,0: 
2Si0, mit 1—5 ccm Wasser erhitzt werden, so stellt das abgekiihlte 
Produkt ein hartes homogenes Glas mit betriichtlichen Wasser- 
mengen — von S—25°/, — dar; diese hingen von der Temperatur 
und dem anfanglichen Konzentrationsverhiltnis der Komponenten 
ab. Wenn die Menge des vorhandenen Wassers steigt, so wiichst 
auch seine Menge im Glase, also im allgemeinen in Ubereinstimmung 
mit Henrys Gesetz. Wenn der Wassergehalt des Glases iiber 25°), 
steigt, so geht das Produkt allmahlich und kontinuierlich aus einem 
harten briichigenGlas in eine sehr steife Paste und schlieblich in 
eine sehr zihe Lésung iiber, die dem gewéhnlichen Wasserglas ihn- 
lich ist. Diese ist ein schlagender Beweis fiir die Tatsache, dab 
ein Glas lediglich eine iiberkiihlte Fliissigkeit darstellt. 

DaB die harten Glaser bei der Versuchstemperatur tliissig 
wurden, lieB sich auf verschiedene Weise beweisen. Der eine Weg 
bestand darin, die Bombe wibrend des Erhitzens nach einer Seite 
in einem Winkel von etwa 15° zu neigen und beim Abkiihlen nach 
der anderen Seite; man fand dann das Glas an der Seite des 
Tiegels angesammelt, die beim Abkiihlen am niedrigsten war. Wenn 
die Konzentration des Wassers derartig vermindert wurde, dab sich 
einige Kristalle bildeten, so blieben diese aut der Seite des Tiegels, 
die beim Erhitzen am miedrigsten war, waihrend die damit in Be- 
riihrung stehende Lésung wegflob und sich auf der beim Abkihlen 
am niedrigsten liegenden Seite verfestigte. 

Demnach ist entscheidend gezeigt, daf flissige Lésungen von 
Alkalisilikat in Wasser im Gleichgewicht mit festen Stoflen und 
Dampf bei Temperaturen bis zu 500° existieren kénnen. 

Es ist auch darauf hinzuweisen, da diese wasserhaltigen 
Glaser, die bei der Versuchstemperatur fliissig sind, betrachtet 
werden kénnen als geschmolzene Gemische, die dadurch zustande 
kommen, dab der Schmelzpunkt des Alkalisilikats durch den Zusatz 
des Wassers stark erniedrigt wird. Z.B. schmilzt K,Si,O, bei 


> 


etwa 1015°; Zusatz von etwa 8°/, Wasser! erniedrigt aber den 


1 Das betreffende System steht unter einem Druck, der dem Dampfdruck 
der Lisung entspricht; eine Verminderung des Druckes wiirde schlieblich bei 
konstanter Temperatur zu festem Stoff und Dampf filren. 
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Schmelzpunkt auf etwa 500°. Es ist wahrscheinlich, daB das System 
Alkalisilikat-Wasser zu dem Typus gehért, bei dem die Léslichkeits- 
kurve nicht von der kritischen Kurve geschnitten wird;! eine Be- 
sprechung dieser Seite des Problems soll aufgeschoben werden, bis 
quantitative Versuchsresultate mit ihren Einzelheiten dargeboten 
werden kénnen. 

Darstellung von bimsteinartigen Gliasern. Die soeben 
beschriebenen Glaser erhielt man unter den angegebenen Versuchs- 
bedingungen d.h. der Goldtiegel mit der Beschickung stand auf 
dem Boden der Kammer der Bombe und die Kiihlung erfolgte durch 
plétzliches Kintauchen der Bombe in kaltes Wasser und zwar zu- 
erst mit dem BKoden; unter diesen Umstinden erfolgt eine sehr 
schnelle Abkiihlung, wobei sich die Beschickung selbst ebenso 
schnell oder noch geschwinder als die darum befindliche Dampf- 
phase abkiihlt. Wenn andererseits der Tiegel in der Nahe der 
Decke der Kammer aufgestellt wird, (z. B. auf einem Porzellanrohr), 
so dab seine Wirme weniger scnell abflieBt, so sind die Erschei- 
nungen vodllig verschieden. In diesem Fall werden die Winde und 
der Dampfraum schneller abgekiihlt als das wasserhaltige Gemisch 
im ‘Tiegel. Infolgedessen tritt eine sehr schnelle Verminderung des 
Gesamtdruckes ein, wodurech dann das Wasser in dem fliissigen 
Gemisch sich plétzlich ausdehnt und dabei den nichttfliichtigen Teil 
mit sich fiihrt und gleichzeitig zur Erstarrung bringt. Hierbei ent- 
steht eine leichte porése schaumartige Masse von fast wasserfreiem 
Material. Mit anderen Worten: wenn die Lésung abgekihlt wird 
ohne Aufhebung des Druckes, so ist das Produkt ein klares homo- 
genes Glas, wenn aber der Gesamtdruck in der Bombe sehr schnell 
vermindert wird, so veranlaBt die plétzliche Entwickelung des 
Damptes die Bildung einer bimsteinartigen Masse. 

Verhalten wasserhaltiger Glaser beim Erhitzen an 
der Luft. Eine erwihnenswerte Kigenschaft der klaren homogenen 
wasserhaltigen Glaser zeigt sich, wenn man sie an der Luft erhitzt. 
Wird ein Stiickchen dieses Glases von ErbsengréBe in einem Tiegel 
von 30 ccm Inhalt iiber einer Flamme erhitzt, so schwillt die Sub- 
stanz auferordentlich stark an, iibersteigt haufig den Tiegel? und 
das Anschwellen geht so lange fort, bis das meiste Wasser aus- 


' Vgl. Morey und Nigar, Z. anorg. Chem. 83 (1913), 374, sowie , die 
dort zitierten Arbeiten von Sirs und Niaeui. 

* Barus, Am. Journ. Sei. |4) 9, 161, hat eine aihnliche Erscheinung be- 
schrieben, die ohne Zweifel in derselben Weise zu erkliren ist. 
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getrieben ist. Die entstehende schwammartige Masse, der dem oben 
beschriebenen pordsen Glase auBerordentlich ahnlich ist, besteht aus 
Blaschen von Alkalisilikatglas, deren Wiinde hiufig so diinn sind, 
daB sie Interferenzfarben zeigen. 


Kristallographische und optische Eigenschaften. 
Von C. N. FENNER. 


Kalium-J/-Hydro-2 silikat. Die erhaltenen Kristalle waren im 
allgemeinen von ziemlicher Grébe und reichten in einem Falle zur 
goniometrischen Messung aus; Kristallgrenzen waren gut entwickelt. 
Die Tracht der fir die goniometrische 
Untersuchung ausgewahlten Kristalle ist in f : al > P 
Fig. 3 dargestellt. Die Messungen ergaben | y | 
die folgenden Werte 001 /\ 100; wou: | | - | sc 
100.110; 52°32; 110A 110; 74°56. | | “2° — 
Bei anderen Praparaten waren bisweilen | 
auch noch weitere Flachen vorhanden, ins- 2 
besondere Makro- und Brachydomen (101 Fig. 3. 
und 011); aber in diesen Fallen waren die KHSi,0,. 

Kristalle zu klein, um sich goniometrisch 
messen zu lassen. Bestimmungen mit dem Mikroskop ergaben fiir 
100 A 101 60—62°. 

Die Tracht der Kristalle wechselte erheblich. (ewdéhnlich 
_waren sie parallel zur Vertikalachse verlangert; aber es war auch 
nicht ungewodhnlich, daB sie eine tafelformige Abflachung parallel 
zu QO1 oder zu 100 zeigten. Spaltbarkeit war gut entwickelt, 
parallel dem vorderen und seitlichen Pinakoiden. 

Die optische Orientierung ist in Fig. 3 dargestellt. Wie an- 
gegeben, sind die Kristalle zweiachsig positiv. Die Brechungsexpo- 
nenten, bestimmt nach der Eintauchmethode, sind in den verschie- 
denen Priparaten etwas verschieden, vielleicht deswegen das Wasser 
ein wenig K,O aus den Kristallen ausgelést habe; @ = 1.480—1.495, 
y = 1.5830—1.535. Die héheren Werte sind wahrscheinlich die rich- 
tigeren. Aus einer Anzahl Bestimmungen des Winkels zur optischen 
Achse ergab sich der Mittelwert 24 = 69'/,,.. Die Kristalle sind 
offenbar orthorhombisch. 


FRIEDEL und Sarasin! erhielten bei hydrothermalen Versuchen 





' Bull. soe. min. 4 (1881), 171. 


Z. anorg. Chem. Bd. 86. 


te 
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ein wasserhaltiges Kaliumsilikat, dessen kristallographische Eigen- 
schatten mit den soeben angefiihrten sehr nahe tibereinstimmen. 

’-Kalium-2 silikat K,Si,O,. Die Kristalle dieser Verbindung 
sind schwer zu behandeln, da sie sehr schnell zertlieben und auch 
mit den Einbettungsfliissigkeiten in Reaktion treten. LEinige ihrer 
Kigenschaften sind bereits bei einer friiheren Untersuchung von 
P. NiaGui! mitgeteilt worden. 


4 | 400 ver ge. 
} — : c, 
eT = + | 
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Fig. 4. Fig. 5. 
K,Si,O,. Na,Si,O;. 


Die bei der vorliegenden Untersuchung erhaltenen Kristalle 
waren etwas gréber, und bisweilen frei von anhaftendem Material 
wie Glas. Es war demnach méglich, weitere Aufklirung dariiber 
zu erhalten. Bei einer Anzahl von Praparaten waren die Kristalle 
hinreichend groB& zur gomiometrischen Messung; aber diese konnte 
wegen ihres hygroskopischen Charakters nicht ausgefiihrt werden. 
Deswegen mubten die Bestimmungen auf die unter dem Mikroskop. 
austihrbaren eingeschrinkt werden. 

Die Kristalle zeigten tafelférmige Tracht und erschienen unter 
einem Binokularmikroskop als perlige Schuppen ahnlich wie Fig. 4. 
Die Spaltbarkeit parallel der tlachen Flache ist glimmerartig. Es 
tindet sich auch eine starke Spaltbarkeit parallel zur Achse y und 
eine andere, weniger ausgesprochene parallel zu #.  Beriihrung 
mit der EKinbettungstliissigkeit entwickelt hiiufig eine netzformige 
Struktur, die beinahe parallel der ~—y Ebene geht. Die die Platten 
begrenzenden Kristalltlachen sind in Fig. 4 dargestellt; aber die eine 
oder andere Reihe von Flachen kann bei verschiedenen Kristallen 
vorherrschend werden, so daB die Umgrenzung durchaus anders 
erscheint. Hautig sind sie rautenformig. Die auf der flachen Flache 
liegenden Kristalle zeigen das Austreten einer spitzen negativen 


' Lb morg. Chem S4 (19138), 250. 
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Bisektrix. Der Achsenwinkel ist ziemlich groB (auberhalb der Grenzen 
des Feldes eines Objektives mit der numerischen Apertur 0.95). Die 
Brechungsindizes sind etwas unsicher wegen der Reaktion mit der 
Kinbettungstliissigkeit; aber @ ist sehr nahezu 1.500. Die Kristalle 
sind augenscheinlich rhombisch. 

2-Natrium-2 Silikat, Na,Si,O, tritt gewéhnlich in schuppen- 
artigen Kristallen der in Fig. 5 dargestellten Form auf; sehr aus- 
gepragter Perlglanz auf der Fliche 100; Spaltbarkeit glimmerartig 
parallel zu 100, gut parallel zur Achse y. Eine Anzahl von Kristallen 
wurden im Goniometer gemessen; aber die Signale waren mehrfach 
oder undeutlich, und die Ergebnisse sind demnach nur angeniihert. 
Die erhaltenen Zahlen waren 110 A 110 = 311/,,; O11 A O11 = 60°. 
Die Tracht ist bisweilen verlingert, wie aus der Zeichnung ersichtlich, 
bisweilen sind die Kristalle fast regelmiBige Sechsecke; Ausléschung 
ist parallel; optischer Charakter negativ. Aus einer Anzahl Messungen 
des Winkels der optischen Achsen erhielt man als Mittelwert 22= 105°. 
Brechungsindizes @ = 1.500, 6 = 1.510, y = 1.515. 

Natrium-meta-silikat Na,SiO,. Diese Kristalle zeigten nur 
selten gute Kristallbegrenzung, sie waren gew6hnlich mehr oder 
weniger zugespitzt mit faseriger Spaltbarkeit parallel zur Verlinge- 
rungsrichtung. Diese Formen zeigten parallele Ausliéschung und 
die Verlingerung war immer nach 7; ¢ war senkrecht zur Verliinge- 
rung. Nach dem Verschwinden der Balken der optischen Figur 
beim Drehen des Tisches zu urteilen, ist y die spitze Bisektrix und 
die Kristalle kénnen einachsig sein. Da die Verbindung in Wasser 
léslich ist, konnten die Kristalle nicht aus dem dicktflissigen Glas 
isoliert werden, in dem sie eingebettet waren. Der mittlere Brechungs- 
index war etwa 1.510. Bei einem Priiparat traten gut ausgebildete 
Einzelkristalle auf, die man fiir dieselbe Verbindung hielt, wenn- 
gleich das nicht vollkommen sicher ist. Es waren vollkommene 
hexagonale Prismen, die von Pyramiden begrenzt waren. Die kri- 
stalle lagen auf ihren Seiten und gaben die optische Figur senk- 
recht zu einer der Elastizitiitsachsen. Die Balken verschwanden 
immer in der Richtung der Verliingerung, welche nach y lag. Die- 
selbe Figur wurde erhalten, wenn die Kristalle in der dicken Mutter- 
lauge gerollt wurden, so dab sie auf einer anderen Seite zu liegen 
kamen; demnach ist das Mineral wahrscheinlich einachsig positivy. Der 
innere Winkel der Endpyramiden dieser Kristalle war etwa 126°.! 

' Vgl. die von Nieeii durch Schmelzen erhaltenen Kristalle von Na,5iQ,; 
Z. anorg. Chem. Soc. S4 (1913), 262. 
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Zusammenfassung. 

Bisher waren keine gut definierten kristallisierten Silikate von 
Kalium und Natrium bekannt, mit Ausnahme einiger wasserhaltiger 
Kormen von Natrium-me/a-silikat, die weiter untersucht werden 
miissen, da Zusammensetzung und Stabilitiitsverhaltnisse bei ihnen 
unsicher sind. Keine dieser wasserhaltigen Formen trat im Laufe 
der vorliegenden Untersuchung auf, die sich mit den Beziehungen 
der Silikate von Kalium und Natrium zu Wasser bei hohen Tem- 
peraturen, und demnach bei hohen Drucken, beschiftigte. 

Bei der Untersuchung derartiger wasserhaltiger Systeme bei 
hohen Temperaturen kénnen reproduzierbare Ergebnisse nur erreicht 
werden, wenn die Versuchsbedingungen sorgfaltig definiert und kon- 
trolliert werden; insbesondere muB die Konzentration (Druck) des 
Wassers bestimmt sein — mit anderen Worten: irgend ein Leck 
kann nicht geduldet werden. Der Apparat und die Arbeitsweise. 
die auf den vorhergehenden Seiten beschrieben wurden, entsprechen 
den verschiedenen Erfordernissen ausgezeichnet; in einer Reihe von 
iber 200 Versuchen wurde nie ein Anzeichen fiir ein Leck be- 
obachtet. 

Vier neue kristallisierte Alkalisilikate — niaimlich K,Si,O,, 
KHSi,O,, Na,Si,O, und Na,Si0, — sind dargestellt worden. Von 
diesen leiten sich die drei ersten von der 2 Kieselséure ab; sie bilden 
alle rhombische Kristalle, unterscheiden sich aber deutlich in ihrem 
Verhalten gegen Wasser. k,Si,O, wird schnell von Wasser an- 
gegriffen, Na,Si,O, weniger leicht, wahrend KHSi,O, stundenlang 
bei 100° mit Wasser in Beriihrung bleiben kann, ohne daB eine 
merkliche Zersetzung eintritt. Die vierte Verbindung ist wasser- 
ireies Natriummetasilikat, das leicht von Wasser angegriffen wird; 
diese Verbindung ist bisher nur als ein etwas undefiniertes Hydrat 
bekannt gewesen. 

Neben den _ kristallisierten Produkten erhielt man auch eine 
Reihe wasserhaltiger Gliser. Diese Glaser sind nur iiberkiihlte 
Fliissigkeiten, die alle der Zusammensetzung einer unter den Ver- 
suchsbedingungen nicht gesittigten Lésung entsprechen. Sie sind voll- 
kommen hart, selbst wenn sie bis 25°/, Wasser enthalten. Erhitzt 
man sie an der Luft, so verlieren sie ihr Wasser und schwellen 
dabei zu einer schwammartigen Masse an, die oftmals auBerordent- 
lich diinne Blaschenwinde hat. 


Washington, LD). C., Labor. f. Geophystk d. Carnegie Inst. Dexember 1918. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Januar 1914. 
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Die Elektrolyse von Bariumchloridlésungen mit Quecksilber- 
kathoden. 


Nach Versuchen von IL. WerIZzeEr. 
Von 
P. P. Freporrerr.! 


Mit 3 Figuren im Text. 


Die Produktion der Bariumverbindungen hat sich in einigen 
Lindern (Deutschland, Italien und England) zu einem groben Zweige 
der chemischen Industrie entwickelt. Die Hauptverbindungen, die 
im GroBbetriebe hergestellt werden, sind: Bariumchlorid, Barium- 
oxyd und Peroxyd, Baryt und das gefillte Sulfat. 

Der Schwerspat wird vorwiegend auf Bariumchlorid® verarbeitet; 
Witerit dient zur Gewinnung des Oxyds und des Peroxyds. Fiir 
sich allein zersetzt sich der Witerit in der Hitze sehr schwer, da- 
her wird er hautig mit Reduktionsmitteln gemischt, und das Gliihen 
wird im elektrischen Ofen vorgenommen. Die so hergestellten Ver- 
bindungen kénnen natiirlich nicht ganz rein sein. 

Eine der wertvollsten Bariumverbindungen ist der Baryt, welcher 
namentlich bei der Gewinnung des Zuckers aus der Melasse aus- 
gedehnte Anwendung findet. Ferner ist dieses starke Alkali zur 
Neutralisation der Schwefelsiure sehr geeignet iiberall da, wo das 
Hineinbringen fremder Substanzen ganz vermieden werden _ soll. 
Die chemische Darstellungsweise des Baryts ist im allgemeinen sehr 
kompliziert und die Gewinnung von vollstandig reinem Baryt ist 
mit groBen Kosten verkniipft. 

Verhaltnismibig einfach und in reinem Zustande |abt sich der 
Baryt durch Elektrolyse von Bariumchloridlésungen darstellen. Fiir 
diesen Zweck kann man sich derselben Verfahren bedienen, welche 
jetzt fiir die Elektrolyse der Alkalichloride mit so gutem Erfolge 


' Aus dem Russischen ins Deutsche iibertragen von J. Pinsker-berlin. 

* Siehe P. P. Feporierr, ,,Der gegenwiirtige Stand der chemischen und 
elektrochemischen Industrie in Europa“, Ber. d. Polytechn. Inst. xu St. Peters- 
burg 7 (1907), 107. Siehe die Besprechung dieser Abhandlung in der Zerlschr. 
angew. Chem. 21 (1908), 1286. 
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angewandt werden. Zweifellos wird die Elektrolyse von BaCl,-Lé- 
sungen in der Technik schon zur Anwendung gebracht, in der 
Literatur jedoch liegen hieriiber auBer kurzen Notizen keine An- 
gaben vor. Betreffs der Elektrolyse mit festen Kathoden verweisen 
wir auf das Patent von A. Kiem™ (D. R. P. 227096 vom 12/VII, 
1907; U. S. Pat. 973171, 18/X, 1910). Bei der Elektrolyse von 
BaCl,-Lésungen wird das Chlor von dem Apparate abgeleitet, und 
der Gehalt von Ba(OH), in Katholyten nahezu bis zur Sattigung 
‘bei 50—60° etwa 60—T70g im Liter) gebracht. Sodann laBt man 
die Lésung stark abkiihlen; nach dem Abfiltrieren und Decken in 
den Zentrifugen erhilt man ganz reine Barytkristalle. Die Mutter- 
lauge kann entweder fiir die weitere Elektrolyse verwendet werden, 
oder sie wird auf BaCO, verarbeitet. Beziiglich der Anwendung 
einer Quecksilberkathode findet sich in einer Notiz von TavussiG 
folgende Angabe: ,,Die Kaliwerke in Aschersleben haben nun auch 
die Barytzelle im GroBbetriebe, welche ich schon im Jahre 1904 
im KerLuNerschen Laboratorium fir die GroBbetriebe vorbereitet 
hatte.‘*} 

Das Verfahren mit Quecksilberkathoden bei der Elektrolyse von 
Alkalichloridlésungen gehért zu den wichtigsten und elegantesten 
Prozessen der elektrochemischen Industrie. In den zwei Jahrzehnten 
seiner Anwendung ist die technische Seite dieses Verfahrens in 
geniigendem Mae bekannt geworden; zugleich ist durch Unter- 
suchungen in Laboratorien die Theorie desselben in vielen Punkten 
aufgeklirt worden. In der Technik gelangen zwei Modifikationen 
des Verfahrens mit Quecksilberkathoden zur Anwendung: 

1. das Verfahren von KrenuNner-Sonvay und 2. das Verfahren 
von KASTNER. * 

Ks war nun vorauszusehen, daB bei der EKlektrolyse von Chlor- 
bariumlésungen mit Quecksilberkathode der ProzeB im wesentlichen 


' Der Autor beschreibt verschiedene Modifikationen der Apparate mit 
(Juecksilberkathode, die bei der Elektrolyse von Alkalichloriden angewandt 
werden; ferner weist er auf einige Vervollkommnungen in den Verfahren mit 
Diaphragmen hin; und gerade an dieser Stelle befindet sich die zitierte Be- 
merkung. Es ist unklar, ob sich der Hinweis auf die Barytzelle auf das Ver- 
fahren mit Quecksilberkathode bezieht, oder auf das elektrolytische Verfahren 
iiberhaupt. Z. f. Elektrochem. 15 (1909), 659. 

Technische Angaben siehe bei J. Billiter. Die elektrochemischen 
Verfahren der chemischen Grobindustrie II (1911). Siehe auch R. Lvecrox, 
Elektrolytische Alkalichloridzerlegang mit fliissigen Metallkathoden 1906. Siehe 


ferner meine oben zitierte Arbeit. 
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ebenso verlaufen wiirde, wie bei den Alkalichloriden. Ein Unter- 
schied wird allerdings bestehen: 1. infolge der griBeren Bestandig- 
keit des Bariumamalgams als der Alkaliamalgame gegen Wasser und 
2. infolge der geringen Léslichkeit von Ba(OH), in Wasser. 

Die in unserem Laboratorium ausgefiihrten Versuche bezweckten 
die giinstigsten Bedingungen der Elektrolyse nach den beiden obigen 
Verfahren klarzustellen. 


Das Verfahren von Kellner-Solvay. 


In den Elektrolysierapparaten dient das Quecksilber als Ka- 
thode und die Zerlegung des Amalgams erfolgt in einem beson- 
deren Apparate. Der fiir unsere Versuche konstruierte Apparat ist 









































in Fig. 1 gezeigt. Die Glaswanne hatte folgende Dimensionen: 
24cm Linge, 10cm Breite und 12cm Hohe. Durch die in den 
Wanden ausgebohrten Lécher von 1 cm Durchmesser wurden Gummi- 
stopfen mit Glasréhren eingefiihrt. Die Réhre } reichte fast bis 
zum Boden der Wanne und diente zur Zufithrung des Quecksilbers, 
dessen DurchfluBgeschwindigkeit mittels eines Hahnes reguliert werden 
konnte. Bei ¢ wurde im Abstande 3 cm von der Wand eine Scheide- 
wand von 6 mm Héhe angebracht; das hier in die rechte Abteilung 
flieBende Amalgam wurde durch die Roéhre e in eine besondere 
Flasche zur Zersetzung fortgefiihrt. In dieser Form ist der Apparat 
eine Wiedergabe des einfachsten Schemas des Kenunerschen. Bei 
dem modifizierten Verfahren von Sonvay (mit fliissigem Diaphragma) 
muBten noch zwei Réhren a und d fir die Zu- und Abfiihrung des 
Elektrolyten angebracht werden. Die Wanne war mit einem Glas- 
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deckel auf einer Gummiuunterlage verschlossen; in dem Deckel be- 
fanden sich drei Offnungen: zwei fiir die Elektroden und eine fir 
die Chlorableitung. Die Réhre fiir die Chlorableitung war mit einer 
Waschtlasche mit Alkalilésung und dann mit der Wasserstrahlpumpe 
verbunden. Der Strom wurde dem Quecksilber mittels eines in 
einer Glasréhre eingeschmolzenen Platindrahtes zugeleitet. Als 
Anode diente ein Platinnetz von 55 qem Flache. Die Obertliche 
der Kathode betrug 216 qcm; der Abstand zwischen den Elektroden 
3 cm; die Dauer der einzelnen Versuche 1—2 Stunden. Als Elektro- 
lyt diente eine bei gewédhnlicher Temperatur fast gesittigte Chlor- 
bariumliésung von spez. Gew. 1.285. Vor jedem Versuche wurde 
die Wanne mit frischer Lésung gefillt. Um mit einem kleinen Vor- 
rat von Quecksilber arbeiten zu kénnen, wurde das Amalgam im 
Behilter mit verdiinnter Salzsiure zerlegt. Nach Beendigung des 
Versuches wurde die Menge der zuriickgebliebenen freien Saure titri- 
metrisch bestimmt. Die Zersetzungsbedingungen des Bariumamal- 
gams durch Wasser wurden durch besondere Versuche ermittelt. 

Bei der Elektrolyse scheidet sich an der Anode Chior ab, an 
der Kathode Barium unter Bildung von Amalgam. Die Polarisations- 
spannung ist daher bestimmt durch die Kette: 


Hg Ba | BaCl,-Lésung | Cl, an Pt. 


Die Zersetzungsspannung bei dieser Kombination wurde durch 
Versuche ermittelt. Die Stromspannungskurve hat bei 2.95 Volt 
einen Knick, Denselben Wert zeigte ein genaues Voltmeter, welches 
nach Beendigung der Elektrolyse in den Stromkreis eingeschaltet 
war. Abgesehen von kleinen Schwankungen je nach der Konzen- 
tration blieb die Spannung, trotz dem verhialtnismaBig kleinen Wider- 
stand des Voltmeters (100 Ohm), wihrend 10 Minuten auf demselben 
Niveau und fiel sodann sehr langsam ab. Die in der Literatur vor- 
liegenden Messungen der Einzelpotentiale ergeben ebenfalls den 
obigen Wert. So betriigt nach Le Bianc! das Potential des Barium- 
amalgams gegeniiber der Wasserstoffelektrode 1.64 Volt; das Potential 
der Chlorelektrode ist, nach anderweitigen Messungen 1.36 Volt. 
Somit erhalten wir fiir eine Normalkonzentration die elektromoto- 
rische Kraft der Polarisation 3.00 Volt. Bei der Elektrolyse von 
Alkalichloriden ist bekanntlich die Polarisationsspannung' etwas 
hdher: 3.2 Volt. . 

Bei der Untersuchung der Elektrolyse vom technischen Stand- 


' Zeitschr. phys. Chem. 5 (1890), 476. 
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punkte aus war es wichtig, die giinstigsten Arbeitsbedingungen, d. h. 
den EintluB verschiedener Faktoren auf den Nutzeffekt des Stromes zu 
ermittein und ferner die Bedingungen der raschen Zerlegung des Amal- 
gams festzustellen. Die Stromausbeute kann von seiner Dichte, von der 
Zirkulationsgeschwindigkeit des Quecksilbers (von der Konzentration 
des entstandenen Amalgams) und von der Temperatur abhiingig sein. 
Es wurden Versuche bei verschiedenen Zirkulationsgeschwindig- 
keiten des Quecksilbers, und zwar bei der Geschwindigkeit von 500 g 
in 2,5 und 10 Minuten ausgefiihrt. Fiir jede einzelne Geschwindig- 
keit wurden Versuche bei verschiedenen Stromdichten angestellt. 
Ferner wurden fiir die Geschwindigkeit von 500g in 5 Minuten 
noch Versuche mit Kohlenanoden ausgefiihrt. Die Stromdichte an 
der Kathode variierte bei unseren Versuchen von 0.0051 bis zu 
0.0462 Amp. auf 1 qem. Die folgende Tabelle gibt den Zu- 
sammenhang zwischen der Stromdichte und der Spannung. 





Anoden- Kathoden- Spannung Spannung Strom- 

Nr. stromdichte stromdichte beim Beginn nach stiirke 

Amp./qem Amp./qem d.Versuches 1 Stunde Amp. 
1 0.0200 0.0051 3.00 - 1.1 
2 0.0272 0.0070 3.20 3.25 LD 
3 0.0364 0.0092 3.30 3.50 2.0 
4 0.0545 0.0139 3.50 4.10 3.0 
D 0.0910 0.0239 3.90 4.50 5.0 
6 0.1455 0.0870 4.80 2.40 8.0 
7 0.1810 0.0462 9.00 5.60 10.0 


Die Beobachtungen zeigen, dab die Spannung wiihrend der 
Elektrolyse allmihlich steigt und daB sie bei Anodendichten von 
0.05—0.18 Amp. auf 1 qcm zum SchluB des Versuches um 0.6 Voit 
zunimmt. Diese Zunahme entspricht dem Zeitpunkt, wo der Elek- 
trolyt mit Chlor gesattigt ist. Bei kleineren Stromdichten, bei denen 
nach einer Stunde noch keine Siattigung mit Chlor eintritt, ist die 
Zunahme der Spannung eine geringere. 

Bei gréBeren Stromdichten ist die Spannungszunahme noch 
durch die Widerstandszunahme des Elektrolyten bedingt. 3 Volt ist 
die Spannung, bei welcher eine Dauerelektrolyse erst méglich wird. 

Bei den oben angegebenen drei DurchfluBgeschwindigkeiten 
wurden Versuche mit Stromdichten von Nr. 2 bis Nr. 7 obiger 
Tabelle ausgefiihrt. Die erhaltenen Resultate sind im Fig. 2 gra- 
phisch dargestellt. Die Kurve I bezieht sich auf die Zirkulations- 
geschwindigkeit von 500 g Quecksilber in 2 Minuten, Kurve [1 in 5, 
Kurve III in 10 Minuten. Auf den Ordinaten sind die Strom- 








330 P. P. kedotieff. 


ausbeuten aufgetragen, auf den Abszissen nicht die Stromdichten, 
sondern die entsprechenden Spannungen (siehe vorige Tabelle). 

Im allgemeinen laBt sich sagen, daB 1. die Ausbeute bei 
hohen Stromdichten bedeutend gréBer ist, als bei nie- 
drigen; 2. bei einer und derselben Stromdichte ist die 
Stromausbeute um so grébBer, je rascher das Quecksilber 
durchfliebt. 
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Bei langsamem DurchflieBen des Quecksilbers und bei hoher 
Stromdichte geht die Kurve durch ein Maximum hindurch, und von da 
ab beginnt die Ausbeute abzunehmen. Die Konzentration des Bariums 
im Quecksilber erreicht einen Wert, bei dem ein Zerfall des Amal- 
gams durch das Wasser unter Wasserstoffentwickelung eintritt. Der 
Stromverlust durch die zersetzende Wirkung des Wassers ist bei 
geniigender ZufluBgeschwindigkeit des Quecksilbers im allgemeinen 
ziemlich gering und hingt hauptsiichlich von der depolarisierenden 
Wirkung des im Elektrolyten gelésten Chlors ab. Bei den Geschwin- 
digkeiten von 500 g Quecksilber in 2—5 Minuten betrigt die Strom- 
ausbeute S3—89°/,. 

Diese SchluBfolgerungen stehen in vollem EKinklang mit den 
von F. Guaser! bei der Elektrolyse von KCl-Lésungen mit Queck- 
silberkathode erhaltenen Resultaten, nur la8t sich in unserem Falle, 
dank der gréBer Stabilitit des Bariumamalgams, bei geringerer 
Kathodendichte dieselbe Stromausbeute erzielen. Kine Stromausbeute 


' YZ. f. Elektrochem. 8 (1901—02), 552. 
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von 88°/, im Durchschnitt erreicht Guaser nur bei einer Kathoden- 
dichte von 0.1 Amp. auf 1 qem. 

Fiir die Geschwindigkeit von 500 g Quecksilber in 5 Minuten 
fiihrten wir Versuche mit Kohlenanoden aus. Als Anode diente 
eine Kohlenplatte von 9 x 15=135 qem mit einer Reihe von kleinen 
Léchern fiir die Chlorentweichung. Die Versuche ergaben, dab 
hier bei gleichen Kathodendichten die Stromausbeute geringer, 
als wie beim Platin ist.1 So betrug die Stromausbeute bei der 
Kathodendichte von 0.0462 Amp./1 qem (Spannung 5.2 Volt) 72°), 

wiihrend man beim Platin unter denselben Bedingungen 81°/, er- 
halt. In der folgenden Tabelle sind die Versuchsergebnisse 2u- 


sammengestellt (Dauer jedes Versuches 1 Stunde). 





Anoden- Kathoden- Spannung’- Prozentgeh. Mittlere Dauer 
dichte dichte bei von Ba im Strom- des 
Amp. qem  Amp./qem Beginn Amalgam ausbeute  Versuchs 
0.0190 0.0139 | 3.50 0.125 42 © 
0.0320 0.0239 4.15 0.213 62 S 
0.0450 | 0.0295 4.50 0.299 67 S 
0.0516 0.0370 4.75 0.340 70 
0.0645 0.0462 5.20 0.425 72 4 


Bei héherer Spannung (bei gréBerer Stromdichte) war es un- 
méglich mit einer Kohlenanode zu arbeiten, weil sich hier einige 
Zeit nach Beginn der Elektrolyse auf der Anode Sauerstoff, aut 
der Kathode Wasserstoff ausscheidet (die Polarisationsspannung 
bei offener Kette betriigt 1.4 Volt). Die Kurve IV, Fig. 2, bezieht 
sich auf diese Versuche mit Kohlenanode. 

Selbst unter den giinstigsten Bedingungen betrigt also bei dem 
Verfahren von KrLLNER der Stromverlust, hauptichlich infolge der 
depolarisierenden Wirkung des Chlors, etwa 10°/,. Die Abainderung 
dieses Verfahrens in den Fabriken von Solvay, niimlich die Kin- 
fiihrung der fliissigen Diaphragmen hatte den Zweck, diese Depo- 
larisation herabzusetzen. Um den EinfluB der fliissigen Diaphragmen 
auf die Stromausbeute zu untersuchen, modifizierten wir unsere Ver- 
suche in folgender Weise. In eine grobe Flasche, die sich auf ge- 
eigneter Héhe befand, wurde eine BaCl,-Lésung vom spezifischen 
Gewichte 1.285 eingegossen. Diese Lisung ftloB bei der EKlektrolyse 
mit solcher Geschwindigkeit durch die Wanne, daB die Hohe der 
konzentrierten Schicht die ganze Zeit konstant, etwa 2 cm, blieb. 


' Infolge der allmihlichen Zerstiéubung der Kohle fallen Partikelchen auf 
das Quecksilber und bewirken dadurch eine lokale Zersetzung des Amalgams 
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Uber der konzentrierten Lésung befand sich eine verdinnte BaCl, - 
Loésung vom spezifischen Gewichte 1.03. In die obere Schicht 
tauchte die Platinanode im Abstand 2 cm von der Trennungstliche 
beider Fliissigkeiten ein; der Abstand zwischen den Elektroden 
betrug also 4cm. Die aus der Wanne ausflieBende Fliissigkeit 
hatte das spezifische Gewicht 1.270. Bei der Elektrolyse farbte 
sich die obere Schicht durch das geléste Chlor griinlich, die untere 
blieb die ganze Zeit farblos. 

Die Versuche wurden bei verschiedenen Stromdichten (von 0.007 
bis 0.0462 Amp. auf 1 qcem der Kathode), bei verschiedener Durch- 
fluBgeschwindigkeit des Quecksilbers (von 500 g in 2 Minuten bis 
zu 500 g in 15 Minuten) und bei verschiedener DurchtluBgeschwindig- 
keit des flissigen Diaphragmas ausgefiihrt. 

Ks ergab sich, daB bei Anwendung vom fliissigen Diaphragmas 
die Stromausbeute selbst bei geringen Stromdichten eine ziemlich 
hohe ist. Die Zirkulationsgeschwindigkeit des Quecksilbers 
ist auf die Stromausbeute fast ohne EinfluB, hingegen ist 
die DurchfluBgeschwindigkeit des flissigen Diaphragmas 
von groBer Bedeutung; je langsamer sich das Quecksilber 
bewegt, um so schneller mub die Lésung flieBen. Bei raschem 
Durchflieben des Quecksilbers und der Lésung gelingt es eine Strom- 
ausbeute bis zu 98°/. zu erhalten. 

Neben dem Studium der giinstigsten Bedingungen fiir die Bildung 
des Bariumamalgams ist die Frage nach der raschen Zerlegung 
desselben von groBer Wichtigkeit. Selbst die Amalgame der 
Alkalimetalle werden vom Wasser ziemlich langsam zerlegt; das 
Amalgam des Bariums ist gegen Wasser sehr bestindig. Bei dem 
Verfahren von KELLNER-SoLvAyY erfolgt die Zersetzung des Amalgams 
ganz unabhingig von dem elektrolytischen Prozesse in besonderen 
Abteilen, wobei die Beschleunigung der Zersetzung durch die Bil- 
dung eines kurzgeschlossenen Elementes: 


Amalgam | Alkalilésung | Eisen 


erreicht wird; das Amalgam spielt hier die Rolle einer léslichen 
Klektrode; auf dem Eisen scheidet sich Wasserstoff ab. 

Die von uns ausgefiihrten Versuche bezweckten, Zersetzungs- 
geschwindigkeit des Bariumamalgams durch reines Wasser, sowie 
durch Wasser bei Gegenwart von Eisen zu untersuchen. 500 g 
Amalgam mit einem durch Analyse festgestellten Gehalt an Barium 


ca. 2g) wurden in eine Flasche gebracht und in diese 200 ccm 
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Wasser zugegossen: die Flasche wurde sodann mit einem Stopfen 
mit Bunsenventil verschlossen, in einen Thermostaten gestellt und von 
Zeit zu Zeit geschiittelt. Aus dieser Flasche wurden in bestimmten 
Zeitintervallen Proben genommen und in diesen der Ba(OH),-Gehalt 
durch Titrieren mit Salzsiure bestimmt. 
bei 20° und bei 60° ausgefiihrt. 


Die Versuche wurden 





Zersetzung durch Wasser Zersetzg. d. Wassers in Gegenw. v. Fe 
Zeit Bildung v. Bildung v. Zeit Bildung v. Bildung vy. 
he Min Ba(OH), Ba(OH), = “Min Ba(OH), Ba(OH), 
— ing bei20° ing bei 60° — ing bei20° ing bei 60° 
10 0.033 0.069 5 0.875 2.1658 
40 0.094 0.194 10 1.632 2.163 
sO 0.218 0.394 15 2.169 2.163 
120 0.408 0.958 20 2.169 





Mithin geht die Zersetzung bei gewéhnlicher Temperatur sehr 
langsam vor sich; ein Erwarmen bis auf 60° beschleunigt den Pro- 
zeB bedeutend, aber auch dann wird nach 2 Stunden kaum die 
Halfte des Amalgams zersetzt. In Gegenwart von Eisen wird 
die Zersetzung des Amalgams nach !/, Stunde und beim 
Erwarmen auf 60° bereits nach 5 Minuten beendigt. Die 
Zerlegung des Amalgams ist wegen der Léslichkeitsverhiltnisse des 
Bariumhydroxyds am besten bei 60° oder bei noch héhererTemperatur 


auszufiihren. Bei gewéhnlicher Temperatur (20°) lésen sich in 
100 Teilen nur 3.48 Teile Ba(OH),, wihrend bei 60° schon 18.76 


und bei 70° 31.9 Teile Ba(OH), sich auflésen. 
Durch Abkiihlen der bei erhéhter Temperatur hergestellten 
Lésung erhilt man direkt Kristalle von Ba(OH),.8H,0. 


Das Verfahren von Castner. 


In dem Apparat von Castner sind die Abteilungen fir die 
Bildung und Zerlegung des Amalgams durch das am Boden befind- 
liche Quecksilber miteinander verbunden; in der Abteilung fiir die 
Gewinnung des Amalgams dient das Quecksilber als Kathode, in 
der Abteilung fiir die Zerlegung als Anode. 

Der fiir unsere Versuche angewandte Apparat, Fig. 3, bestelt 
aus einer Glaswanne von 44cm Linge, 12 cm Breite und 10 cm 
Hohe. Die Wanne ist aus dicken Glasplatten hergestellt, die in ein 
Geriist von Winkeleisen mit Zement eingekittet sind. Durch zwei 
Querwinde ist die Wanne in drei gleiche Teile eingeteilt. Diese 
Wande sind in die Falze des Bodens heruntergelassen, so dab die 
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Abteilungen nur im unteren Teile miteinander kommunizieren kénnen. 
Die Wanne ist von oben mit einem Glasdeckel mit Gummiunterlage 
verschlossen. Mittels einer Holzleiste und Schrauben ist der Deckel 
mit dem Eisengeriiste fest verbunden. Die mittlere Abteilung diente 
bei unseren Versuchen als Anodenkammer, die beiden duBeren als 
Kathodenriume.! Die Kohlenanode hat eine Flaiche von 70 qcem; 
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die Obertliche der Quecksilberkathode betragt 14 x 12 = 168 qem. 
In der Wanne waren 3.5 kg Quecksilber; die Hohe der Schicht 
betriigt bei horizontaler Lage des Bodens der Wanne 5mm. In 
den fuberen Abteilungen hingen Nickel-Gitterkathoden. Im _ vor- 
liegenden Falle muBte man nicht nur die mittlere, sondern auch 
die fiuBeren Abteilungen bedecken, um die Bildung von BaCQ, 
‘durch die Kohlensaéure der Luft) zu verhindern. In dem Anoden- 
raum betindet sich eine BaCl,-Lésung vom spezifischen Gewicht 
1.285; in die iuberen Abteilungen wurde eine verdiinnte Ba(OH),- 
Lisung eingetragen. Bei der geringen Léslichkeit von Ba(OH), in 
Wasser von gewoéhnlicher ‘l'emperatur wire es nicht vorteilhaft, eine 
konzentriertere Lésung anzuwenden. weil sich diese rasch absiittigen 


In den Fabriken sind in der Regel die fiuberen Abteilungen die Anoden- 
kammern. Im Laboratorium aber, wo man unter ganz bestimmten Bedingungen 
zu arbeiten wiinscht, ist es nach Le Briane besser, die Kathode in der mitt- 
leren Kammer zu haben; erst dann hat man konstante Kathodendichte. Siehe 
Z. f. Elektrochem. 9 (1905), 609. Der von uns angewandte Apparat ist seiner 
Konstruktion und seinen Dimensionen nach eine genaue Wiedergabe des von 


l.e Beaye in der oben zitierten Arbeit beschriebenen. 
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wiirde; man miiBbte dann die Elektrolyse bald unterbrechen, wofern 
man nicht dafiir sorgt, dab die Fliissigkeit ununterbrochen durch 
die Kathodenabteilung zirkuliert. Es wurde eine halbprozentige 
Lésung angewendet. Da nun hierbei der Widerstand der Wanne 
erheblich wird, so mu8 man mit niedrigen Stromdichten und ge- 
ringerem Elektrodenabstande arbeiten. 

Der Apparat wurde auf einem Stative auf einer horizontalen 
Achse befestigt und konnte mit Hilfe eines Exzenters und einer 
Rolle in schaukelnde Bewegung versetzt werden. 

Die elektromotorische Kraft der Polarisation ist bei dem vor- 
liegenden Prozesse durch die Kette: 


Chlorgas | BaCl,-Lésung | Ba(OH),-Lésung | Wasserstoff 


bestimmt und betriagt bei Normalkonzentration von Cl’ und OH’- 
Ionen etwa 2.2 Volt. In Wirklichkeit beginnt die Elektrolyse erst 
bei der etwas héheren Spannung von 3 Volt. 

Um das Quecksilber in den aiuBeren Abteilungen vor Oxydation 
zu schiitzen, muBte ein Teil des Stromes, etwa 15°/,, durch Ab- 
zweigung in den Rheostaten abgeleitet werden; fiir die Zerlegung 
des Amalgams wurden folglich 85°/, verbraucht. Trotzdem trat 
mitunter ele Oxydation des Quecksilbers ein. Man mubte daher 
auf eine kurze Zeit das Quecksilber der mittleren Abteilung mit 
der Nickelelektrode kurz schlieBen. Fiir die Stromabzweigung und 
fiir das zeitweilige KurzschlieBen diente eine in das Quecksilber 
der mittleren Abteilung eintauchende Hilfselektrode. 

Natiirlich gaben die Elektrolysierversuche bei gewoéhnlicher 
Temperatur wenig befriedigende Resultate. Hohe Spannung fihrt 
selbst bei geringen Stromdichten eine Oxydation des Quecksilbers 
herbei. Bei einer Stromstiirke von 3 Amp. kann die Spannung 
schon den Wert von 7 Volt erreichen; unter diesen Bedingungen 
zu arbeiten ist freilich hinsichtlich der Energieausnutzung sehr un- 
dkonomisch. Was die Stromausbeute betrifft, so ist hier, wie bei 
dem Verfahren von KELLNER, die Anwendung von héheren Strom- 
dichten giinstiger, als die von niedrigen. Bei unseren Versuchen, 
die verschieden lange — 2 bis 5 Stunden — dauerten, betrug die 
Stromausbeute bei einer Stromdichte von 1.2—-3 Amp., einer 
Spannung von 5.5—7 Volt und bei 6—7 Schwingungen des Appa- 
rates in der Minute 80—85°/,.! Die Versuche mit der Elektrolyse 


' Die Schwingungsgeschwindigkeit des Apparates ist ebenfalls einer der 
Faktoren, welche auf die Stromausbeute von Einflu’ sind. Im vorliegenden 
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von BaC), zeigen, daB bei gewdhnlicher Temperatur das Verfahren 
von CasTNER ziemlich unzweckmiébig ist. Bessere Resultate wurden 
erhalten bei der Elektrolyse warmer Lésungen. Es wurden einige 
Versuche bei 40° ausgefiihrt. In die mittlere Abteilung wurde der 
vorher auf 40° erwirmte Elektrolyt eingegossen; die f&uBeren Ab- 
teilungen waren mit Glasschlangen versehen, in denen heiBes Wasser 
zirkulierte. Da aber Kohle unter diesen Bedingungen merklich an- 
gegrifien wird, so wurde das oben erwiihnte Platinnetz als Anode 
angewandt. Die Léslichkeit von Baryt betrigt bei 40° 7.36 g 
Ba(OH), in 100 g Wasser; es ist daher méglich, die urspriingliche 
Konzentration der Lauge in den duBeren Abteilungen auf 1!/,—2°/, 
zu erhéhen, den Widerstand der Wanne herabzusetzen und gréBere 
Stromdichte anzuwenden. So wurde z. B. bei einem Versuche bei 
35° und bei einer Stromdichte von 0,05 Amp. pro 1 qem eine 
urspringlich 2°/, Ba(OH), enthaltende Lésung nach 2 Stunden auf 
solche Konzentration gebracht, daB beim Abkiihlen sofort Ba(OH), .8H,O 
auskristallisierte. Die Spannung betrug bei dieser Stromdichte 5.8 
bis 6.0 Volt.'- Durch Erhéhung der Temperatur auf 60° kann man 
die Spannung bei der vorigen Stromdichte noch mehr herabsetzen. 
Die Versuche bei 60° waren nicht besonders erfolgreich. Bei dieser 
Temperatur wird der Zement von den Lésungen angegriffen und 
der Apparat bekommt ein Leck; der Kitt wird weich und der 
Apparat kann daher undicht werden. Bei der Stromdichte von 
0.036 Amp. pro qem und bei einer Konzentration von 1.5°/, Ba(QH), 
betrug die Spannung 4.1—4.5 Volt (der Abstand zwischen den 
Klektroden Pt—Hg + Ni—Hg =2+41.5 cm). Die Stromausbeute 
betrug 86° 


0° 


Zusammenfassung. 


3ei der Elektrolyse von Bariumchloridlésungen mit Quecksilber- 
kathode ist es am zweckmiBigsten, nach dem Schema von KELLNER- 
SoLvay zu arbeiten; die Zerlegung des Amalgams ist unter Erwirmen, 
z. B. auf 60° durchzufiihren. Die so erhaltene Lésung scheidet 
beim Abkiihlen auf Zimmertemperatur direkt Barytkristalle ab. 


Falle allerdings hatte eine Anderung der Schwingungszahl von fiinf auf acht 
in der Minute einen geringen Einflu8 auf die Stromausbeute; immerhin ist sie 


bei fiinf Schwingungen etwas: niedriger als wie bei acht. 

‘ Der Abstand zwischen dem Platin und Quecksilber in der mittleren 
Abteilung betrug 1.5 em; der Abstand zwischen der Nickelelektrode und dem 
Quecksilber in den diuBeren Abteilungen 2.5 cm. 
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Die geringe Léslichkeit von Baryt bei gewéhnlicher Tempe- 
ratur macht das Verfahren von CasTNER unter den angegebenen 
Bedingungen wenig geeignet. Jedoch bei 40—50° und bei ununter- 
brochener Zirkulation der Flissigkeit durch die Kathodenkammern 
lassen sich nach dem Verfahren von CasTNER auch bei mabiger 
Spannung Lésungen erhalten, aus denen sich beim Abkiihlen Kri- 
stalle von Ba(OH),.8H,O ausscheiden. 

Bei den beiden Modifikationen des Verfahrens mit Quecksilber- 
kathode iibt eine Erhéhung der Kathodenstromdichte einen giinstigen 
Kintlu8 auf die Stromausbeute aus. Da das Bariumamalgam im 
Vergleich zu dem der Alkalien gegen Wasser stabiler ist, so kann 
man bei der Arbeit mit BaCl, die gleichenResultate erzielen bei 
Anwendung geringerer Stromdichten, als wie bei der Elektrolyse 
von Alkalichloriden. 


St. Petersburg, Polytechnisches Institut; Laboratorium fiir technische liek 
trochemie, Winter 1912/13. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Januar 1914 
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Die innere Reibung wasseriger Kaliumhaloidsalzlosungen. 
Von 
W. Herz. 


Mit 1 Figur im Text. 


Vor tiber 25 Jahren hatte bereits AkRHENIUS! beobachtet, dab 
verdiinnte wisserige Kaliumhaloidsalzlésungen im Gegensatz zu fast 
allen anderen wisserigen Salzlésungen eine geringere innere Reibung 
besitzen als Wasser; spiter wurde diese T'atsache mehrfach noch 
von anderer Seite bestiitigt.2 Im Jahre 1907 habe ich in Gemein- 
schaft mit G. AnpERs® die Eigenschaften gesittigter wasseriger 
Kaliumhaloidsalzlésungen untersucht und gefunden, daB bei diesen 
die innere Reibung gréBer als bei Wasser ist; schon damals haben 
wir darauf hingewiesen, dab die Kurve der inneren Reibung ver- 
schieden konzentrierter Kaliumhaloidsalzlésungen ein Minimum auf- 
weisen mub. Es erschien mir von Interesse, von diesem Stand- 
punkte aus die innere Reibung wisseriger Kaliumhaloidsalzlésungen 
von neuem zu studieren. 

Ich bestimmte die auf Wasser als Einheit bezogene relative 
innere Reibung der Lésungen bei 25° in dem bekannten OstwaLp- 
schen Apparate* nach der Formel 


worin s die Dichte (bei 25° bezogen auf Wasser von 4°) und ¢ die 
» und ¢ die analogen Werte von 
Wasser bedeuten. Der benutzte Apparat lieferte richtige Werte, 
wie ich an Vergleichsversuchen mit Chloroform und Tetrachlor- 
kohlenstoff nachwies. ® 


AustluBzeit der Lésung und s 


' Zeitschr. phys. Chem. 1, 285. 
’ Z. B.: Revuer, Zettschr. phys. Chem. 2, 747. — Waaner, Zeilschr. phys. 
Chem. 6, 31. 


* Z. anorg. Chem. 5b, 271. 


* Osrwatp-Luruer, Physikochemische Messungen 1910, 8S. 232. 
W. Herz und W. Rarumann, Z. f. Hlektrochem. 19, 589. 
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Innere Reibung von Kaliumchloridlésungen bei 25°. 


Normalitit s 1 
4.174 1.1782 1.097 gesittigte Losung 
3.757 1.1592 1.067 
2 S18 1.1201 1.028 
LS79 1.0799 O.YYS 
1.0 _ 0.9872 ; 
> nac NER |. ¢. 
0.5 - 0.9874 n ich W AUGNEI 


Innere Reibung von Kaliumbromidlésungen bei 25°. 


Normalitit 8 Y 
4.710 1.3797 1.062 gesittigte Lésung 
3.917 1.3148 1.011 
2.938 1.2370 0.9738 
1.958 1.1579 0.961 
0.979 LOTTO 0.968 
0.490 1.0372 U.987 


Innere Reibung von Kaliumjodidlésungen bei 25°. 


Normaliit s 1) 
6.200 1.72138 1.193 gesiittigte Loésung 
5.184 1.5991 1.030 
3.888 1.4502 0.946 
2.592 1.3013 0.915 
1.944 1.2261 0.914 
1.296 1.1504 0.920 


Kinen guten Uberblick iiber diese inneren Reibungen liefert 
das folgende Kurvenbild, wo auf die Abszissenachse die Norma- 














~ 
> 
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lititen und auf die Ordinatenachse die inneren Reibungen autf- 
getragen sind. 

Bei Gemischen aus zwei Fliissigkeiten hat man versucht, aus 
der Gestalt der Kurve der inneren Reibung Schliisse iiber die 
Bildung von Verbindungen, Assoziationen und Dissoziationen zu 
ziehen. Khe man es wird unternehmen kénnen, den Viskosititskurven 
von Salzlésungen eine Deutung zu geben, scheint mir die Herbei- 
schaffung yon neuem reichem Tatsachenmaterial dringend notwendig, 
und ich hoffe, bald weitere Beitriage zur Kenntnis der inneren Rei- 
bung von Salzlésungen liefern zu kénnen. 


Breslau. Pharmaxeutisches Institut der Universitat, 18. Februar 1914. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Februar 1914. 
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Kolorimetrische Bestimmung 
von Kobalt, Nickel, Eisen und Kupfer. 


Von 
C. HUTTNER. 
(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


Mit 1 Figur im Text. 


Die Bedeutung kolorimetrischer Methoden fiir die analytische 
Chemie besteht hauptsichlich darin, kleine Mengen in gefirbter 
Lésung befindlicher Stoffe durch Farbenvergleich quantitativ zu er- 
mitteln. Die Grenze der Anwendbarkeit einer kolorimetrischen 
Methode ist gegeben durch die Genauigkeit, mit der das Auge noch 
geringe Farbunterschiede wahrzunehmen vermag, was bekanntlich 
nicht méglich ist, wenn es sich um den Vergleich sehr intensiver 
Farbenténe handelt. Die Grenze der Anwendungsmédglichkeit ver- 
schiedener kolorimetrischer Methoden ist von der spezifischen Fiir- 
bungsintensitit abhingig. 

Die charakteristischen Farbungen, welche Kobalt, Nickel, Kisen 
und Kupfer in Lésung mit konzentriérter Salzsiure geben, sind zu 
kolorimetrischen Methoden geeignet. Die Kobalt- und Nickelfiirbung 
ergibt eine Methode, kolorimetrisch den geringen Gehalt von Kobalt 
im Nickel und seinen Legierungen zu ermitteln, wihrend die inten- 
sive Gelbfirbung, die Eisen sowohl wie Kupfer in konzentrierter 
Salzsiure gibt, zu einfachen kolorimetrischen Methoden fiikhrt, 
die diese Metalle in geringer Menge in den bei der Analyse von 
Legierungen oder Mineralien usw. erhaltenen Niederschligen zu 
bestimmen gestattet. 


1. Kobalt und Nickel, 


Kobaltchlorid farbt waisserige Lésungen bekanntlich rétlich, wird 
dagegen durch konzentrierte Salzsiure mit dunkelblauer Farbe gelést. 
Es unterscheidet sich scharf vom Nickelchlorid, dessen verdiinnte 
wisserige Lésungen griin sind; in konzentrierter Salzsiiure ist Nickel- 
chlorid mit intensiv gelber Farbe, die kaum einen griinlichen Farben- 
ton erkennen liBt, léslich. 


Z. anorg. Chem. Bd. 85. 24 
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Das in der Technik vorliegende Bediirfnis nach einer einfachen 
Prifung des Nickels auf einen Gehalt an Kobalt laBt sich leicht 
betriedigen, wenn man das Metall in konzentriert salzsaure Lésung 
iberfiihrt und ihren Farbenton feststellt. Die Lésung des Metalls 
erscheint bei einem Gehalt an Kobalt nicht gelb wie bei reinem 
Nickel, sondern durch Zumischung von Blau deutlich griin. Der 
farbenton wechselt von Gelbgriin bis zu reinem Griin, entsprechend 
einem Gehalt von 0.1—5°/, Kobalt und geht bei noch héheren 
Gehalten in Blaugriin iiber. 

(Jualitativ ist diese Probe zweckmiéBig bis zu einem Minimal- 
gehalt von 0.1°/,, bei noch geringerem Gehalt an Kobalt untersucht 
man das Nickelmetall vorteilhafter nach den schirferen Methoden 
der Analyse. 

Quantitativ liBt sich der Kobaltgehalt kolorimetrisch feststellen, 
indem man zu einer gelben salzsauren Nickellésung bestimmten 
GGehaltes soviel einer blauen Kobaltchloridlésung von ebenfalls genau 
bekanntem Gehalt hinzufiigt, dab der erzeugte Farbenton gleich ist 
demjenigen, den die salzsaure Lisung des zu priifenden Metalls 
hat. Ks zeigt sich, dab man den Nickelgehalt in einer kolori- 
metrischen Vergleichsl6sung innerhalb gréBerer Grenzen variieren 
kann, ohne dadurch die von einer bestimmten Kobaltmenge bedingte 
Griinfarbung wesentlich zu indern, vorausgesetzt, daB das Verhialtnis 
von Kobalt zu Nickel klein ist. Die quantitative Bestimmung wird 
um so genauer, je kleiner dieses Verhialtnis ist. 

Zweckmibig diirfte diese kolorimetrische Bestimmungsmethode 
sein bei Nickellegierungen, deren Kobaltgehalt zwischen 0.1 und 
10°), liegt. Wie bei &abnlichen kolorimetrischen Methoden ist mit 
einem maximalen Fehler von héchstens + 5°/, vom Wert zu rechnen. 
Dies entspricht fiir gewéhnliche Analysen einer ausreichenden Genauig- 
keit unter der Voraussetzung, dab der Kobaltgehalt gering bleibt. 

Geht der Gehalt einer Kobalt-Nickellegierung iiber 10°/, Kobalt 
hinaus, so ist eine anniihernde Bestimmung des Kobalts immer 
noch auf kolorimetrischem Wege méglich, und zwar dadurch, dab 
manu die Lésung der betreffenden Legierung in Vergleich setzt mit 
einer gréBeren Zahl empirisch hergestellter Vergleichslésungen analog 
dem von EaGerrz und SpULLER ausgearbeiteten Verfahren der kolori- 
metrischen Kohlenstoffbestimmung und unter Benutzung der hier 
angewandten zylindrischen MeBgefabe ’. 


Chemiker-Zeitung 1889 1, S. 476 
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I. Fehlerquellen. 


i. Wenn man zur Lésung des Nickelchlorids die rauchende 
Salzsiure vom spez. Gew. 1.19 verwendet, so erscheint die Fiirbung 
nur gelb; dickere Schichten haben einen Stich ins Griinliche; dies 
erklirt sich leicht durch eine auch in der rauchenden Salzsiiure 
vorhandene partielle Hydratation. Diese Fehlerquelle ist bei den 
quantitativen kolorimetrischen Vergleichen kaum stérend, setzt der 
Anwendung der Probe in qualitativer Beziehung aber eine bestimmte 
(renze. Besondere Versuche ergaben, daB der Farbenton des Nickel- 
chlorids in salzsaurer Lésung bei sehr geringen Kobaltgehalten 
(unter 0.1°/,) von der Konzentration der Salzsiiure abhiingig ist. 
Man mu8 daher bei vergleichenden quantitativen Bestimmungen 
Salzsiure einer bestimmten Konzentration verwenden. 

2. Die Farbung der salzsauren Lésung wird durch anwesende 
Salpetersiure und auch durch Chlor gestért. Man muB daher 
Versuchs- oder Vergleichslésungen, zu deren Herstellung Nickel- oder 
Kobaltnitrat verwendet wurden, durch melhrfaches Abrauchen mit 
konzentrierter Salzsiure vollig von Salpetersiure befreien. 

3. Die Farbung der Lésung wird durch fremde Metallchloride 
gestért, namentlich durch Kupfer und Eisen. 

Kupferchlorid gibt selbst in konzentriert salzsaurer Lésung eine 
gelbe Firbung. Wenn eine Nickel-Kobaltlegierung nun etwa '/,°/, 
Kupfer enthilt, so wiirde Kupferchlorid in dieser Konzentration die 
durch Kobalt bedingte Griinfiirbung erheblich veriindern. Nahezu 
das gleiche gilt fiir Eisen, dieses gibt fiir sich allein eine sehr viel 
intensivere Gelbfirbung in konzentrierter Salzsiure als Nickel. Ks 
stért die quantitative Bestimmung erheblich, schon wenn es zu 1°), 
vorhanden ist. Es ist fiir die genaue Kobaltbestimmung in Le- 
gierungen notwendig, Kupfer und Eisen zu beseitigen, ehe man die 
kolorimetrischen Vergleiche anstellt. 


Il. Handhabung der Methode. 


A. Qualitative Probe. 

0.1 g des Metalls werden in 1 g Salpetersiiure gelést und auf 
dem Wasserbade unter Zusatz von Salzsiiure eingedampft. Der 
Riickstand wird mehrfach mit konzentrierter Salzsiure abgeraucht 
und dann in ein paar Tropfen verdiinnter Salzsiure unter Krwirmen 
aufgelést. Mit 3 ccm konzentrierter Salzsiure spilt man die Lisung 
in ein Reagenzrohr. Der Farbenvergleich mit einer analog ange- 


24” 
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stellten Probe bei Anwendung reinen Nickels laBt erkennen ob 
Kobalt vorhanden ist. 


B. Quantitative Bestimmungen. 


Zur Austihrung quantitativer Bestimmungen bedarf man sowohl 
vom Nickel als auch vom Kobalt Vergleichslésungen von genau 
bekanntem Metallgehalt. Als wohlgeeignet hat sich in beiden Fallen 
eine Konzentration, die 2 ¢ Metall in 1000 ccm Salzsiure enthielt, 
erwilesen, 

Die Vergleichslésungen wurden hergestellt, indem_ einerseits 
4.9557 @ Nickelnitrat 6 aq, andererseits 4,8764 g Kobaltnitrat 6 aq 
durch vielfaches Abrauchen mit Salzsiure in das Chlorid iiber- 
gefiihrt wurden und dann in konzentrierte Salzsiure zu 500 ccm 
aufgelést wurden. Das Nickelnitrat wurde als .,kobaltfrei“ und das 
Kobaltnitrat als ,nickelfrei* bezogen. Die Priifung ergab, daB das 
eine stets frei von nachweisbaren Spuren des anderen war. 

Zur Ausfihrung einer quantitativen kolorimetrischen Kobalt- 
bestimmung lést man von der betreffenden Nickellegierung 0.2 g in 
konzentrierter Salpetersiiure auf, damptt auf dem Wasserbade ein 
und raucht den Riickstand dreimal mit konzentrierter Salzsiure ab. 
Dann list man in ca. 3 Tropfen Wasser unter Zusatz von kon- 
zeutrierter Salzsiiure und bringt die Lésung in das eine Kolorimeter- 
geli des Wourrschen Kolorimeters*, das man alsdann mit konzen- 
trierter Salzsiiure auf 100 cem auffiillt. 

In das andere Kolorimetergefib bringt man ca. 95 ccm der 
gelben Nickelvergleichslésung und setzt aus einer in 1/,, ccm ge- 
teilten Biirette solange von der blauen Kobaltvergleichslésung hinzu, 
bis in beiden Kolorimeterréhren der griine Farbenton die gleiche 
Intensitat hat. Alsdann fillt man das zweite KolorimetergefiB mit 
der Nickelljsung auf 100 ecm auf; sollte sich hierbei der Farbenton 
des Griin noch iindern, so kann man durch erneuten Zusatz von 
Kobaltlésung die erste Griinfirbung wieder herstellen. Die ver- 
brauchte Anzahl Kubikzentimeter Kobaltlésung stellt den Gehalt 
des Nickels an Kobalt dar, direkt in Prozenten Kobalt gemessen. 

Gelingt es nicht, in der oben beschriebenen Weise Versuchs- 
und Vergleichslésung auf gleiche Farbenténe des Griin zu bringen, 


' Vel. Deulsche Mechaniker-Zeitung 1912, 8. 77. Die Kolorimetergefibe 
wurden fir diesen Zweck ohne Ausgud hergestellt und auf ihren abgeschliffenen 


Rand bei Beobachtungen eine Glasplatte gedeckt, um sich gegen die Diimpfe 


der rauchenden Salzsiiure zu schiitzen. 
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oder besteht in der Niiance der Griinfarbung ein Unterschied, so 
hat dies seinen Grund in der Anwesenheit anderer Metallchloride, 
die die Fiarbung beeinflussen, im besonderen, wie schon betont, 
stért Kupfer und Eisen die Nickelfirbung. Die Abscheidung von 
Kupfer und Eisen und die alsdann folgende kolorimetrische Be- 
stimmung des Nickels geschieht in tolgender Weise: 

Die Lésung von 0.2 g der Legierung in Salpetersiiure wird mit 
Salzsiure abgeraucht und der Riickstand dann in verdiinnter Salz- 
siure gelést. Durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in die heibe 
Lésung wird das Kupfer als Sulfid abgeschieden und durch Filtra- 
tion getrennt. Das Filtrat wird gekocht, mit 1 ‘Tropten Salpeter- 
siiure oxydiert, und dann auf dem Wasserbad eingedampft. Der 
Riickstand wird mit 3 Tropfen verdiinnter Salzsiiure und Wasser 
aufgenommen, die klare Lésung mit Natriumcarbonat neutralisiert, 
in der Siedehitze mit einer geringen Menge Natriumacetatlésung 
versetzt und kurze Zeit gekocht. Das abgeschiedene  basische 
Herriacetat laiBt man absitzen, filtriert alsdann ab und wischt mit 
heiBem Wasser aus. 

Das gesamte Filtrat dampft man unter Zusatz von konzen- 
trierter Salzsiure ab, lést den Riickstand in konzentrierter Salzsiiure 
und bestimmt in dieser Lisung, die Kobalt und Nickel enthilt, das 
Kobalt in der oben beschriebenen Weise auf kolorimetrischem Wege. 
Der Gehalt der Lésung an Chlornatrium ist dabei nicht stérend. 
Die Trennung von Kobalt und Nickel von anderen Metallen kann 
vielfach in einfachster Weise durch Elektrolyse geschehen. Die 
Kobaltbestimmung erfolgt alsdann in dem auf der Elektrode ab- 
geschiedenen Nickel-Kobaltniederschlag. 

Das folgende Beispiel soll die Abscheidung von Nickel + Kobalt 
auf elektrolytischem Wege und das Wesen der kolorimetrischen 
Kobaltbestimmung niher erkliren. 

Aus einer Kobalt-Nickellésung von bekanntem Kobaltgehalt, die 
auBerdem noch Eisen enthielt, wurde aus ammoniakalischer Lisung 
Kobalt+ Nickel elektrolytisch in iiblicher Weise abgeschieden. Die 
(sesamtmenge des erhaltenen Niederschlags betrug 0.2026 g¢ Ni4+Co. 
Durch verdiinnte Saipetersiiure wurde derselbe von der Elektrode 
gelést und die Lésung auf dem Wasserbad mehrfach mit Salzsiiure 
abgedampft. Der Riickstand wurde mit konzentrierter Salzsiiure auf- 
genommen und damit im Kolorimeterrohr noch soweit verdiinnt, dab 
eine Liésung entstand, die annaihernd 1 g Metall in 500 ccm Siure 
enthalt. Es waren also annihernd 100 cem Séure erforderlich. In 
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das zweite Kolorimeterrohr wurden 100 ccm der Nickelvergleichs- 
lésung eingefiillt und aus einer in !/,, ccm geteilten Biirette soviel 
der blauen Kobaltvergleichslésung (1:500) hinzugesetzt, bis die 
Intensitat der Griinfirbung gleich war derjenigen der Versuchs- 
ldsung; es wurden 1.6 cem Kobaltlésung = 0.0032 g Kobalt ge- 
braucht. Daraus ergibt sich der Kobaltgehalt der Kobalt-Nickel- 
l6sung zu 1.57°/,. Berechnet war derselbe zu 1.5°/,. 

Kbenso wie in Nickellegierungen laBt sich Kobalt auch in vielen 
anderen Metallegierungen kolorimetrisch bestimmen, wenn man sich 
die entsprechenden Vergleichslésungen herstellt; da aber solche 
Legierungen geringere Wichtigkeit haben, so darf auf eine spezielle 
Erliuterung dieses Gegenstandes verzichtet werden. Die Misch- 
farbungen werden alsdann natiirlich sehr verschieden ausfallen. 
Liefert das Hauptmetall fiir sich farblose Lésungen, wie Blei, Zink, 
Cadmium, Zinn, Wismut usw., so zeigen die Lésungen der Kobalt- 
legierungen in konzentrierter Salzsiiure eine rein blaue Fiarbung. 


2. Eisen. 


Kisenchlorid gibt in neutralen wiasserigen Lésungen eine gelbe 
Kiirbung, die jedoch nicht sehr lange haltbar ist, weil sich die 
Lésung hydrolytisech durch Abscheidung basischen Salzes triibt. Zu 
kolorimetrischen Vergleichen ist eine solche Lésung daher nicht 
geeignet. Kine freie Salzsiure enthaltende Lésung von Eisenchlorid 
ist dagegen unveranderlich bei Zutritt von Luft, jedoch ist die Far- 
bung in bezug auf ihre Intensitiit auBerordentlich von der Konzen- 
tration der Salzsiure abhingig. Wenn man analog der fiir Kobalt 
und Nickel ausgearbeiteten Methode kolorimetrischen Vergleichen 
Kisenlésungen zugrunde legt, die mit konzentrierter Salzsiure 
hergestellt sind, so ist diese Fairbung um das Vielfache intensiver 
als eine rein wiisserige Liésung gleicher Konzentration. Es ist még- 
lich einen geringen Eisengehalt in konzentrierter Salzsiure durch 
deutliche Gelbfairbung noch zu erkennen, wenn das Gewichtsver- 
haltnis 1: 100000 ist. 

Der intensiv gefarbten salzsauren Losung hegt offenbar die 
isolierbare Verbindung FeC],.2HC1.4H,O zugrunde, welche gelb- 
braune Kristalle bildet, im (Gegensatz zu den anderen  wasser- 
reicheren Verbindungen, die griinlichgelb sind.! 

Was zuniichst die Konzentration des Eisens anbetrifft, so ist 


Roozesoom, Zeitschr. physik. Chem. 15 (1894), 591. 
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zu guantitativen kolorimetrischen Vergleichen erst eine salzsaure 
Lésung brauchbar, die in 10000 cem 1 g Eisen enthiilt. Salzsaure 
Lésungen von gréBerem Eisengehalt sind viel weniger brauchbar, 
da, wie kolorimetrische Versuche ergaben, das Auge bei intensiv 
gelb gefiirbten Lésungen gegen geringe Anderungen der Schichten- 
dicke viel weniger empfindlich ist. Praktisch am meisten wurde 
eine Kisenlésung benutzt, die 1 g Eisen in 20000 ccm Salzsiure ent- 
hielt, also durch Auflésung von 0.05 g Eisen als Chlorid in 1 ] kon- 
zentrierter Salzsiure erhalten wurde. 

Die Abhingigkeit der Gelbfirbung von der Konzentration der 
als Lésungsmittel dienenden Salzsiure wurde besonders untersucht. 
Es wurden die Fiirbungen von Lésungen, deren Eisengehalt durch 
das Verhiltnis 1:20000 bestimmt war, deren Salzsiiuregehalt aber 
in weiten Grenzen wechselte und durch Bestimmung des spe ifischen 
Gewichts sich ergab, kolorimetrisch mit einer in konzentrier er Salz- 
siure hergestellten Kisenlésung (1 :20000) verglichen und durch Ab- 
gieBen resp. Hinzufiigen mit dieser Normallésung auf Farbengleich- 
heit eingestellt. Auf diese Weise wurde die jedesmal erhaltene 
Farbung in Prozenten derjenigen Fiarbung ausgedriickt, die diese 
Normallésung, die Lésung in konzentrierter Salzsiure, gibt. 

Die folgende Tabelle und die beigefiigte graphische Darstellung 
veranschaulichen diese Abhingigkeit der Farbung von der Siiure- 





konzentration. 
Kisenliésung (1: 20000) bei 18°. 

} Gehalt an Fiirbung ‘ Gehalt an kurbune 

Spez. Gew. :s a ae Spez. Gew. yr “ti le 

— HCl in °/, in °/, eo, a HCl in °/, in ° 
1.188 37.0 LOO 1.001] 18.1 60 
1.175 34.4 110 1.085 17.1 52 
1.167 32.5 130 1.080 16.1 ts 
1.145 28.0 140 L.O75 1.1 44 
1.127 25.2 124 L.O70 14.2 38 
nstee 22.4 100 1.065 13.2 oe 
1.102 20.0 76 1.055 11.2 20 





Fiir eine Eisenlésung 1:10000 liegen die Verhiiltnisse ganz 
analog, wie einige vergleichende Versuche ergaben, so daB sie nicht 
besonders angefiihrt zu werden brauchen. — Aus diesen Zahlen 
geht hervor, dab zunichst bei abnehmender Salzsiiurekonzentration 
die Intensitit der Farbung zunimmt, sie erreicht ihr Maximum bei 
einem Gehalt von ca. 28°/, HCl. Alsdann nimmt die Fiarbung 
entsprechend der Konzentrationsverringerung ab. Da die Kurve in 
allen Teilen sehr steil verliuft, d.h. mit geringen Konzentrations- 
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anuderungen der Siure eine groBe Anderung der Fiarbung verbunden 
ist, so muB praktisch nach Méglichkeit Versuchs- und Vergleichs- 
lOsung aus ein und derselben Salzsiure hergestellt werden, um 
Kehler zu eliminieren, die geringe Konzentrationsunterschiede in der 
Kiirbung bedingen. Aus den Zahlen ist weiter zu ersehen, daB alle 
Salzsiurekonzentrationen zwischen 10—20°/, nicht in Betracht 
kommen, da die entsprechenden Firbungsintensitiiten zu schwach 
sind. Das Maximum der Firbung, das einer Salzsiurekonzentration 
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den Vorzug haben, dab bei kleineren Schwankungen der S&ure- 
konzentration die Intensitatsschwankungen der Gelbfarbung weniger 
eroBb sind, als dies bei anderen Konzentrationen der Fall ist. Aus 
praktischen Griinden wurde jedoch die rauchende Salzsiure des 
Handels (37.0°/. HCl) zur Herstellung der Vergleichs- und Versuchs- 
ljsung verwendet; namentlich auch deshalb, weil die anderen Metalle 
Kobalt, Nickel, Kupfer) diese Saurekonzentration verlangen und eine 
Keinheitlichkeit in dieser Beziehung erstrebt werden sollte. 


I. Fehlerquellen. 


Auber der Fehlerquelle, die sich notwendig ergibt, wenn man 
L.jsungen verschiedener Siurekonzentration miteinander vergleicht, 
sind noch folgende, die Fiirbung mehr oder weniger beeinflussende 
Reaktionen, beobachtet worden. ; 


1. Durch freies Chlor wird die Firbung, wie besondere Ver- 
suche ergaben, nicht beeintriichtigt. Eine Lésung, in die langere 
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Zeit Chlorgas eingeleitet wurde, zeigte keine Farbeniinderung. Da- 
gegen kann die Farbung durch Nitrate, resp. durch die gastérmigen 
Zersetzungsprodukte der Salpetersiiure (Stickoxydgase) beecintiubt 
werden. Diese kann man aber dadurch leicht ausschlieben, dab 
man die in Salpetersiiure gelésten Legierungen auf dem Wasserbad 
mehrfach mit Salzsiure abdampft. Die Vermutung, daB merkliche 
Mengen Eisenchlorid mit den Salzsiuredimpfen ftliichtig sein kénnten, 
bestiitigte sich nicht, wie die folgenden Versuche ergaben: 


10ccm einer Lésung von Kisenchlorid in konzentrierter Salz- 
siure entsprechend einer Menge von 0.0005g Eisen, wurden aut 
dem Wasserbad zur Trockne verdampi{t, wieder mit Salzsiure aut- 
genommen, abermals abgedampft und diese Operation noch dreimal 
wiederholt. Der trockene Riickstand wurde zuletzt noch 2 Stunden 
bei Wasserbadtemperatur erhitzt, dann in konzentrierter Salzsiiure 
aufgenommen und mit der Normallésung verglichen. Ein Unterschied 
in der Farbung konnte nicht bemerkt werden. Da die kolorimetrische 
Vergleichung einen Unterschied von 0.05mg Eisen zu _ erkennen 
gestattet, so sind die Mengen Ejisenchlorid, die verdampft sein 
kénnen, kleiner, praktisch mithin ohne Bedeutung. Auch beim Ab- 
dampfen gréBerer Mengen Eisenchlorid bei Wasserbadtemperatur 


% 


konnte ein Verlust an Eisen nicht nachgvewiesen werden. 


2. Die Farbung wird durch alle diejenigen Metalle gestort, die 
selbst in salzsaurer Lésung eine intensivere Farbung haben. Hierzu 
gehéren von den bekannteren Metallen Kupfer, Kobalt und Nickel. 
Das Kupfer kommt in erster Linie in Betracht, da es, wie unten 
gezeigt wird, eine der Eisenliésung nahezu gleiche Gelbfirbung in 
konzentrierter Salzsiiure liefert. Die hier vorgeschlagene kolori- 
metrische EKisenbestimmung ist also erst anwendbar fiir Legierungen 
oder dergl., die Kupfer nicht enthalten oder aus deren Liésung das 
Kupfer zunichst nach den itiblichen Methoden entfernt worden ist. 


Nickel und Kobalt beeinflussen die Eisenfiirbung sehr viel 
weniger, da sie in einer Verdiinnung von 1: 20000 nur noch schwach 
gefiirbt sind. Erst ein gréBerer Gehalt dieser Metalle kann stérend 
auf die Fiarbung wirken. Gar nicht wird die Farbung durch Mangan- 
chlorid gestért, welches zwar im hydratischen Zustande rot, aber in 
konzentrierter salzsaurer Lisung farblos ist. Konzentrierte Salzsiiure 
kann daher auch zum Nachweis von Eisen in Manganpriiparaten 
dienen, eine auffallende Gelbfirbung zeigt seine*Gegenwart deut- 
lich an. 
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Il. Handhabung der Methode. 


Zu qualitativen Proben auf Eisen neben anderen Metallen wird 
die gelbe Fiarbung in Salzséiure ein spezifisches Charakteristikum 
nicht sein, da sie, wie schon betont, auch dem Kupfer und Nickel, 
sowie auch den Chloriden von Gold, Platin, Palladium usw. eigen 
ist. Die bekannte Rhodanatmethode ist zur Erkennung des Eisens 
in Lésungen viel geeigneter. Fir quantitative Zwecke jedoch ist 
diese Methode einerseits zu empfindlich, andererseits an die genaue 
Innehaltung bestimmter Versuchsbedingungen gekniipft, um die sehr 
wechselnden Firbungen vergleichen zu kénnen. Die groBe Inten- 
sitit der blutroten I iurbung setzt ihrer Anwendbarkeit die Grenze 
bei Eisengehalten, die kleiner als */,°/, sind. Die genauesten 
Messungen lLefert die Rhodanatmethode, wenn es sich nur um 
Spuren von Eisen handelt.! 

Die hier vorgeschlagene Chloridmethode hat in ihrer Anwen- 
dungsmdéglichkeit viel weitere Grenzen. Die Bestindigkeit der Gelb- 
firbung und ihre Abhingigkeit nur von dem gleichzeitigen Vor- 
handensein anderer gefirbter Metalle, sowie die nicht iibermabig 
grobe Intensitit und Empfindlichkeit der Farbung gestatten die 
Anwendbarkeit der Methode noch bei Legierungen, Mineralien usw., 
in denen bis zu 10°/, Eisen enthalten ist. Kisenreiche Versuchs- 
objekte kommen hier natiirlich ebenfalls nicht in Betracht, wohl 
aber alle diejenigen Fille bei Metall- resp. Mineralanalysen, wo man 
aus eisenhaltigen Liésungen geringe Kisenhydratniederschlige durch 
Ammoniak zur Abscheidung bringt. Die gewichtsanalytische Be- 
stimmung ist um so weniger sicher, je mehr die Niederschlige mit 
‘Tonerde, Manganoxyd oder dergl. verunreinigt sind, auch die maB- 
analytische Bestimmung mit Kaliumpermanganat, Jod usw. ist nicht 
immer leicht ausfiihrbar. Fiir solche Fille ist die kolorimetrische 
Chioridmethode, bei welcher der analytische Fehler, wie bei den 
meisten kolorimetrischen Methoden auf + 5°/, des Wertes steigen 
kann, von ausreichender Genauigkeit. Bei eisenirmeren Substanzen 
ist jedoch der kolorimetrische Fehler viel kleiner, als die Fehler der 
gewichts- und maBanalytischen Methoden; betrigt der Gehalt an Eisen 
z. B. nur 0.1°/,, so fallt der kolorimetrische Fehler von (+) 0.005°/, 
Kisen, die zuviel oder zu wenig gefunden wiirden, tiberhaupt nicht 
mehr ins Gewicht. 

Ks darf als gin besonderer Vorzug der Methode gelten, daB es 


Vel. Lunar, Zeitschr. angew. Chem. 1896, 8. 3. 
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in vielen Fallen durchaus nicht einmal notwendig ist, das Eisen als 
Hydroxyd zunichst zu isolieren und dann aufs neue in Salzsiure 
zu lésen. Wenn das Versuchsobjekt keine die Farbung stérenden 
Bestandteile enthilt, kann die Eisenbestimmung direkt mit seiner 
salzsauren Lésung vorgenommen werden; dies ist z. B. der Fal! bei 
der Priitung von Metallen und Legierungen auf Eisen, welche selbst 
farblose Lésungen ergeben, oder welche in einer der Kisenbestimmung 
entsprechenden Saurekonzentration nicht mehr oder nur unmerklich 
gefirbt erscheinen. 

In bezug auf Kinzelheiten in der Ausfiihrung sei auf die weiter 
unten angefiihr’en analytischen Beispiele hingewiesen. 


3. Kupfer. 

Die wisserigen Liésungen des Kupferchlorids sind nur schwach 
griin gefirbt, entsprechend dem hydratischen Kupferchlorid CuCl, + 
2H,O. Das wasserfreie Kupferchlorid ist schwarz und seine konzen- 
trierte Lésung in rauchender Salzsiure dunkelbraun. Die ver- 
diinnteren Lésungen dagegen sind gelbgriin und die Intensitit dieser 
Farbung ist ebenfalls in hohem Mabe abhiingig von der Konzen- 
tration der als Lésungsmittel dienenden Salzsiiure. Wenn man 
analog der kolorimetrischen Eisenbestimmung und den anderen 
Methoden entsprechend, ebenfalls die konzentrierte Salzsiiure des 
Handels als Liésungsmittel verwendet, so erhalt man eine intensive 
Gelbfarbung, die kaum von der entsprechenden EKisenchloridfarbung 
zu unterscheiden ist und vielleicht nur eine ganz leichte griine 
Niiancierung im Vergleich zu dieser zeigt. Zu _ kolorimetrischen 
Vergleichen eignet sich ebenfalls erst eine Lisung, die 1g Kupfer 
in 10000ccm Saéure gelést enthalt; immerhin verhalten sich die 
Intensititen der Gelbfairbung von Kupfer zu Eisen wie 5:9, so dab 
also die Eisenlésung nahezu die doppelte Intensitiit aufweist. 

Die Abhiingigkeit der Gelbfirbung von der Konzentration der 
als Lésungsmittel dienenden Salzsiure wurde genau wie beim Kisen 
mit einer Kupferchloridlésung 1 :20000 (1g Cu in 20000 ccm Siure) 
untersucht. Die erhaltenen Resultate werden durch die beigefiigte 
Tabelle und die graphische Darstellung veranschaulicht. 

Fiir eine Kupferlésung 1:10000 liegen die Verhiltnisse ganz 
entsprechend, so daB es sich eriibrigt, die angefiihrten Messungen 
hier zu registrieren. 

Aus den nachstehenden Zahlen geht hervor, dab die gréBte In- 
tensitit der Gelbfirbung beim Kupfer der konzentrierten Salzsiure 
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Kupferlésung (1 : 20000) bei 18°. 





Bees. Gow. Gehalt Fiirbung Spes. Gew. Gehalt Piirbung 
in in °, in %, in °/, 
1.190 37.0 100 1.103 20.0 24 
1.175 34.4 92 1.091 138.1 16 
1.167 $2.5 s4 L.O85 17.1 10 
1.145 =3.0 74 1.080 16.1 6 
lL.12s 25.2 60 1.075 | 15.1 2 
L.114 22.4 40 L.O7O 14.2 0.6 





entspricht und dab mit abnehmender Saurekonzentration auch eine 
gleichmibige Abnahme der Farbung Hand in Hand geht. Bei einem 
Salzsiiuregehalt von 14°/, HCl ist die Lésung schon nahezu vollig 
farblos. 

Die Kurve verliuft nicht so steil wie die Eisenkurve, so daB 
also geringe Unterschiede in der Si&iurekonzentration einen relativ 
kleineren Fehler bedingen, als dies beim Eisen der Fall ist. Die 
relativ gréBte Intensitit der Gelbfirbung entspricht beim Kupfer 
der konzentrierten Salzsiiure, weshalb man zweckmiiBig diese Saure 
als Lésungsmittel zur Herstellung von Versuchs- una Vergleichs- 


losung wiihlt. 
‘ 


I. Fehlerquellen. 

Die Fehlerquellen, welche die gelbe Kupferfarbung beeintlussen, 
sind nahezu die gleichen wie beim Eisen. 

Chlor beeintrichtigt die Farbung nicht, dagegen sind Nitrate 
und die gasférmigen Zersetzungsprodukte der Salpetersiure auszu- 
schlieben. Salpetersaure Lésungen sind mehrfach mit Salzsiure 
auf dem Wasserbade abzudampfen. 

Die selbst in salzsaurer Lésung gefarbten Metalle wie Eisen, 
Kobalt, Nickel usw. beeintlussen die Firbung in einer Weise, dab, 
wenn grébere Mengen davon vorhanden sind, das Kupfer zuvor nach 
den tiblichen analytischen Methoden abgeschieden werden muB, in- 
dem man es aus salzsanrer Lésung mit Schwefelwasserstoff als Sultid 
fillt, in verdiinnter heiBer Salpetersiiure auflést, mit Salzsiure auf 
dem Wasserbad abdampft und in konzentriert salzsaurer Lésung 
kolorimetriert. 

II. Handhabung der Methode. 

Zur qualitativen Reaktion auf Kupfer ist die durch Ammoniak 
entstehende Blaufiirbung sehr charakteristisch und dient daher hiufig 
zu kolorimetrischen Bestimmungen. Zu quantitativen Vergleichen ist 


die Salzsiuremethode jedoch in vieler Beziehung giinstiger. Zunichst 
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ist die blaue ammoniakalische Firbung von mancherlei Umstiinden 
abhingig, auBer von der Anwesenheit anderer Metalie, die als Hy- 
droxyd niedergeschlagen werden, noch von dem betreffenden Kupfer- 
salz, ob Sulfat, Nitrat oder Chlorid, aus dem die ammoniakalische 
Lésung hergestellt wurde. Die Konzentration des Ammoniaks, sowie 
die Anwesenheit organischer Stoffe und anorganischer Salze beein- 
fluBt vielfach die Fairbung. Bei der Salzsiuremethode ist das alles 
nicht der Fall. Andererseits entsprechen sowohl die Empfindlichkeit 
der Firbung, als auch ihre relative Intensitit und damit die An- 
wendbarkeit der Methode durchaus der Ammoniakmethode. 

Kupferreiche Legierungen, Erze, Hiittenprodukte usw. kommen 
natiirlich nicht in Betracht, wohl aber alle diejenigen Fiille bei 
Metallanalysen, wo es gilt, den durch Schwefelwasserstoff erhaltenen 
Sultidniederschlag auf Kupfer zu untersuchen. Wenn man von den 
Edelmetallen absieht, enthilt die durch Schwefelwasserstoff in saurer 
Lésung erzeugte Fallung an fiirbenden Metallen nur Kupfer, so daB 
es nicht notwendig ist, dasselbe von den anderen Sultiden (Pb, As, 
Sb, Hg-Sulfid) zu trennen. 

Als Vergleichslésungen dienten aus reinem metallischen Kupfer 
hergestellte Lésungen, die 1 g Kupfer in 10000 und 20000 cem 
konzentrierter Salzsiure enthielten. 

Die Einzelheiten der Ausfiihrung gehen aus den folgenden Be- 
spielen hervor. 


4. Beispiele. 


I. Analyse von Handelsaluminium. 


Als Beispiel soll die Bestimmung von Eisen und Kupfer nach 
vorberiger Trennung in einer Aluminiumlegierung, die auberdem 
noch Zink, Kieselsiiure und Spuren von Nickel enthilt, hier im 
einzelnen angefiihrt werden. 

Ausfiihrung: Man lost 0.5 g der Legierung in einigen Kubik- 
zentimetern verdiinnter Salzsiure unter Zusatz einer ganz geringen 
Menge von Kaliumchlorat. Die klare Lésung wird mit Wasser ver- 
diinnt und mit Schwefelwasserstoff gefillt. Der Kupferniederschlag 
wird durch Filtration getrennt. 


A. Kupferbestimmung. 
Das Filter mit dem Kupfersulfid wird getrocknet und im ‘liege! 
verbrannt, das entstandene Kupferoxyd in verdiinnter Salzsiiure 
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gelést und die klare Lésung soweit mit konzentrierter Salzsiure 
versetzt, daB nach oberflichlicher Schatzung der Gelbfarbung ihre 
Konzentration tibereinstimmt mit der Kupfervergleichslésung, die 1 g 
Kupfer in 20000 ccm Siiure enthilt. Man muBte dazu im Kolben 
auf 500 ccm auffillen. 

Von diesen wurden 100 ccm im Kolorimeter mit der Normal- 
l6sung 1:20000 verglichen. Es wurde ermittelt, daB 75 ccm dieser 
Lésung 100 ccm der Versuchslésung entsprachen; daraus berechnet 
sich ein Gehalt an Kupfer von 3.8°/, Cu, gewichtsanalytisch wurde 
der Kuptergehalt zu 4.1°/, Cu gefunden. 


B. Kisenbestimmung. 

Das Filtrat von Kupfersulfid wird auf dem Wasserbad ein- 
gedampft und mit konzentrierter Salzsiure aufgenommen; alsdann 
in einem Mischzylinder oder dergleichen soweit mit konzentrierter 
Salzsiiure versetzt, dab die Intensitait der Gelbfarbung nach Schitzung 
mit der Intensitit der Vergleichslésung 1:20000 anniihernd iiber- 
einstimmt. Wenn sich das Zinkchlorid abgesetzt hat, gieBt man 
100 cem der iiberstehenden Lésung ab und kolorimetriert diese 
durch Vergleich mit der Normallésung 1: 20000. 

Der Kisengehalt wurde auf diese Weise zu 0.75°/, gefunden. 
Durch titrimetrische Bestimmung mit Kaliumpermanganatlésung 
wurde 0.8°, 

Die Ubereinstimmung der kolorimetrischen Resultate mit den 


Eisen gefunden, 


0 
Krgebnissen, die die exakte chemische Analyse liefert, ist geniigend. 


II. Analyse von Handelsnickel. 


Bei der Analyse des Handelsnickel kommt es darauf an, geringe 
Mengen Eisen neben groben Mengen Nickel zu bestimmen, resp. 
von diesen zu trennen. Der Gehalt an Eisen schwankt zwischen 
wenigen Zehntel Prozenten bis 1—2 oder noch mehr Prozent. Die 
libliche Methode der Analyse besteht darin, das Eisen mit Ammo- 
niak zu fallen, wahrend gleichzeitig das Nickel im UberschuB von 
Ammoniak in Lésung bleibt. Das abfiltrierte EKisenoxyd enthilt 
jedoch auch nach langandauerndem Auswaschen hiufig noch tber 
50°. Nickel; man muB daher das Oxyd wiederholt in Saéure lésen 
und mit Ammoniak fallen. 


Wenn man jedoch das erstmalig gefillte Kisenoxyd nicht durch 
Wigung bestimmt, sondern in Salzsiure lést und die entstehende 
(selbfirbung kolorimetriert mit der Vergleichslésung 1:20000, so 
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hat das gleichzeitig vorhandene Nickel keinen EKintluB mehr, wenn 
man die Konzentration der Versuchsliésung annihernd gleich der 
Normallésung wihit. In dieser Verdiinnung ist Nickel nahezu 


farblos. 
Beispiel. 

Bei einer Nickeldrahtprobe wurde erhalten nach einmaliger 
Fallung mit Ammoniak, und Wiigung des Eisens als Oxyd: 2.2"), Fe, 
nach Wiederauflésen und Fallen abermals mit Ammoniak und 

Te x me ) 
Wiagung als Oxyd: 0.9°/, Fe. 

Dagegen lieferte die kolorimetrische Bestimmung des einmal 
mit Ammoniak gefillten Niederschlages durch Vergleich mit einer 
Normallésung 1:20000 sofort: 0.84°/, Fe. 


III. Analyse von reinen Metallen. 


Die kolorimetrische Chloridmethode fiir Eisen und Kupfer hat 
sich besonders geeignet erwiesen, um in relativ reinen Metallen, die 
selbst in Salzsiure keine Gelbfirbung ergeben, die sehr geringen 
Verunreinigungen an diesen fiirbenden Metallen gemeinsam zu be- 
stimmen. Da die Gelbfirbung sehr intensiv ist, braucht man nur 
eine relativ geringe Menge zur Untersuchung zu bringen und da 
es sich nur darum handelt, die Verunreinigungen an Eisen und 
Kupfer ihrer GréBenordnung nach zu bestimmen, eriibrigt sich ihre 
Trennung; man bestimmt die Gesamtgelbfarbung unter Zugrunde- 
legung der Eisennormallésung, was auch dadurch noch gerecht- 
fertigt wird, daB in den in Frage kommenden Metallen Eisen in 
relativ gréBerer Menge vorhanden ist als Kupfer. Man wird davon 
bei rohen Metallen hiufig Gebrauch machen kénnen. 

Als Beispiele fiir die Beurteilung reinerer Produkte seien im 
folgenden die Kahlbaumschen Metalle, die sich durch ibren Rein- 
heitsgrad besonders auszeichnen: Zink, Blei, Cadmium, Wismut, 
,.Xahlbaum“, sowie ein elektrolytisch gewonnenes Zink anderer Her- 
kunft angefiihrt. 

1. Zink (elektrolytisch). 5 g des Metalls wurden im holben 
in Salzsiure gelést und nach der Lésung mit einer Spur chlor- 
saurem Kali oxydiert. Die klare, gelbe Lésung wird durch Erhitzen 
vollkommen von Chlor befreit. In die abgekiihlte Lésung wird als- 
dann Salzsiuregas bis zur Sattigung eingeleitet. Die schwach gelbe 
Lésung wurde im MaBkolben mit konzentrierter HC] auf 250 ccm 
aufgefiillt und der Kisengehalt in 100 cem durch Vergleich mit einer 
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Misenlosung 1: 10000 im Kolorimeter bestimmt. Es wurden 5 ccm 
der Vergleichslésung gebraucht. Daraus berechnet sich der Gehalt 
des Zinks an Eisen zu 0.025°/.. Da jedoch, wie schon erwihnt, 
das Kupfer nicht getrennt wurde, so stellt vielmehr die gefundene 
Zahl die prozentische Verunreinigung fiir Eisen + Kupfer dar. 

Das Resultat stimmt gut iiberein mit der Analyse von My.ivs 
nach den exakten analytischen Methoden.! Danach ergab sich 


Kisen 0.019 Fe 
Kupfer 0.002 Cu 
Zus. 0.021 (Fe + Cu). 

2. Zink (,,.Kkahlbaum*). 25 g dieses Metalls wurden in Salz- 
siiure gelést und in genau derselben Weise behandelt und_ kolori- 
metriert 
Ks ergab sich ein Gehalt von: 

0.0002 °/, Eisen 
Myiius fand (1. ¢@.) 0.0005 °), = 
und 0.0004 °/, #- 
und eine Spur Kupfer. 

3. Blei (,,kahlbaum*). 5 g Blei wurden in Salpetersiiure ge- 
lst und dann durch Kochen im langhalsigen Kolben durch Zusatz 
von Salzsiure in das Chlorid umgewandelt. Das Kochen wurde so- 
lange fortgesetzt, bis gefiirbte Dimpfe nicht mehr entwichen. 

Von dem unléslichen Bleichlorid wurde die Liésung abgegossen 
und das erstere mebrfach mit konzentrierter Salzsiiure extrahiert. 
Der kolorimetrische Vergleich der gelben Lésung mit einer Eisen- 
ldsung 1: 10000 ergab: 0.002°/, (Fe + Cu). 

Dasselbe Resultat hatte Mynrus nach den exakten analytischen 
Methoden gefunden (I. ¢.). Er fand 0.001°/, Cu und 0.0006°/, Fe. 

4. Cadmium (,,Kahlbaum®*). 31.2 g Cadmium wurden in Sal- 
petersiure gelist und dann durch Kochen mit Salzsiure in einem 
langhalsigen Kolben in das Chlorid umgewandelt. In die gelbe 
Losung wird so lange Salzsiiuregas eingeleitet, bis Dampfe von HCl 
entweichen. In der 100 ccm betragenden Lésung wurde das Eisen 
mit einer Vergleichslésung von 1:20000 bestimmt. Es wurden 
25 cem gebraucht. Daraus berechnet sich der Gehalt an Eisen zu 

0.004°), Eisen 
Mynics fand 0.001L°, — ,, 

5. Wismut (,.Kkahlbaum*). 25 g Wismut wurden im Kolben 

in Salpetersiure gelést und nach der Lésung durch Kochen mit 
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Salzsiure in das Chlorid umgewandelt. Die Lisung dann mit Salz- 
siuregas gesiittigt und kolorimetriert: es wurden 4 ccm einer Ver- 
gleichslésung 1: 10000 gebraucht. Das entspricht einem Gehalt von 
0.002°, Eisen. 

Die auf die Hilfte eingedampfte Lésung wurde dann abermals 
mit Salzsiuregas gesiittigt und kolorimetriert. Es wurde das gleiche 
Resultat erzielt. 

6. Zinn (,,Kahlbaum). 25g Zinn wurden in Salzsiure unter 
Zusatz von Salpetersiiure gelést und die Liésung auf dem Wasserbad 
abgedampft. Der Riickstand alsdann noch zweimal mit Salzsiiure 
abgedampft und nach Aufnahme in konzentrierter Salzsiiure im Kolben 
auf 250 ccm mit dieser Siure aufgefiillt. Nachdem sich ein Teil 
des Zinnchlorids in Kristallen klar abgesetzt hatte, wurde in 100 cem 
der iiberstehenden Lésung die Gelbfirbung kolorimetrisch mit der 
EKisenvergleichslésung 1:20000 bestimmt. Es wurden gebraucht 
15 ccm Vergleichslésung. Daraus berechnet sich der Eisenwert zu 


0.007°), (Fe + Cu). 
Anhang. 


Die Gelbfarbung der Salzsiiture des Handels-, namentlich der 
rohen Salzsiiure, ist auf den Eisengehalt zuriickzufiihren. Durch 
einen kolorimetrischen Vergleich mit einer Kisenlésung 1: 20000 ist 
der Reinheitsgrad sehr schnell festzustellen. 

Die rohe Siure ist meist so intensiv gelb gefiirbt, dab sie im 
Liter bis zu 003 g Eisen enthalt. Fiir die reine Handelssiiure, die 
durch EKindampfen von 11 Siure auf 100 cem konzentriert wurde, ent- 
sprach die Gelbfirbung einem EKisenwert von 0.0009 g im Liter. 

Es ist jedoch zu bemerken, daB in diesem Falle auch minimale 
Mengen organischer Stoffe (teeriger Natur) zur Gelbfiirbung bei- 
tragen kénnen. 


Charlottenburg, Phystkalisch-Technische Reichsanstalt. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Miirz 1914. 
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One A. Metxl. Uber hihere Kobaltoryde. 


Uber héhere Kobaltoxyde. 


Von 


A. METZL. 


Kntsprechend seiner Stellung im periodischen System der Ele- 
mente bildet das Kobalt mit dem Sauerstoff eine Reihe von Ver- 
bindungen, welche denen des EKisens und Mangan analog zusammen- 
gesetzt sind und in vielfacher Hinsicht auch analoge Kigenschaften 
aufweisen. Diese Elemente bilden Oxyde von der Zusammensetzung 
RO, welche die Tendenz haben in héhere Oxydationsstufen iiber- 
zugehen; ferner Oxyde vom Typus R,O, und R,O,. Auch vom 
Kobalt kennt man solche Oxyde, sie sind sehr gut charakterisiert; 
es vermag jedoch — aihnlich dem Mangan — auch héhere Oxydations- 
stufen zu bilden, diese wurden in der vorliegenden Arbeit einem 
niiheren Studium unterzogen. 


Kobaltsuperoxyd Co0.. 


Die Existenz dieser Verbindung konnte bis heute mit voller 
Sicherheit nicht nachgewiesen werden, wenngleich nicht gezweifelt 
werden kann, dab unter gewissen Umstiinden die Bildung eines 
Kobaltsuperoxyds vor sich geht. Die ersten Beobachtungen in 
dieser Hinsicht wurden von Baytry, Fischer, ScorOpDER und Carnot 
gemacht, welche bei der Oxydation von Kobaltoxydulsalzlésungen 
mit unterchlorig- oder unterbromigsaurem Alkali ein dunkles Oxyd 
erhielten, das reicher an Sauerstoff ist als Co,O,, wofiir man den 
Niederschlag zuerst hielt. Ebenso fand Krauss bei der Priifung 
der mabanalytischen Methoden zur Bestimmung des Kobalts (nach 
KiLercuEerR durch Oxydation mit unterchlorigsaurem Alkali, nach 
DonatH mit Bromwasser oder Jod und Alkali), daB der erhaltene 
Niederschlag stets mehr Sauerstoff enthielt. Vorrmann hat nun 
das Verhalten von Kobaltoxydullésungen zu Jod und Alkali naher 
untersucht und hierbei gefunden, daB das erhaltene Oxyd in seiner 
Zusammensetzung hiufig der Formel CoO,, so nahe kommt, dab 


an der Existenz eines Kobaltoxyds nicht gezweifelt werden kann. 
Vor?TMANN fihrte seine Versuche in der Weise aus. daB er die 
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Kobaltlésung mit starker Jodlésung und Natronlauge versetzte und 
auf dem Wasserbade gelinde erwiirmte. Hierbei erhilt man einen 
schwarzen Niederschlag mit einem deutlich griinen Stich; dieser 
wurde abfiltriert und durch Titration des Filtrates die Menge des 
verbrauchten Jods bestimmt. Daraus berechnete VorrMANN die 


Hormel der erhaltenen Kobaltverbindung zu Co, ,O HvrtTner hat 


18° 
die Versuche VorTMANNs wiederholt; in einigen Versuchen liste er 
jedoch den Niederschlag in Jodkalium und Schwefelsiiure auf und 
bestimmte so direkt das Verhiltnis von Co und O in der erhaltene: 
Verbindung. Wendet man nach Htrrner auf 1 g Co 5g Jod zur 
Oxydation an, so erhilt man Kobaltsuperoxyd, indem das Verhiltnis 
von Kobalt zum Gesamtsauerstoff sich auf 1:2 stellt. 

Ich habe nun im Anschlusse an diese Arbeiten neuerdings 
einige Versuche angestellt um durch Oxydation von Kobaltoxydul- 
salzlésungen mit Jod und Alkali Kobaltsuperoxyd zu erhalten. Der 
Niederschlag wurde jedoch nicht auf ein Papierfilter gebracht (so- 
wohl Vorrmann als auch Hitrrner tun dies), sondern durch De- 
kantieren mit warmem Wasser gewaschen, um eine eventl. Reduktion 
durch das Papierfilter zu verhindern, und die Fliissigkeit durch ein 
Asbestfilter gegossen. Der erhaltene Niederschlag wurde dann in 
Jodkalium und Schwefelsiiure gelést und aus der Menge des aus- 
geschiedenen Jods das Verhiltnis von Co und O bestimmt. Es ist 
auf diese Art tatsichlich gelungen ein Kobaltsuperoxyd zu er- 
halten. 

Die Versuche wurden folgendermaBben ausgefiihrt: 

25 eem einer Kobaltsulfatlésung, 0.4504 g reines umkristalliertes CoSO, 
7H,O enthaltend, wurden gelinde erwirmt, dann 20—25 cem einer starken 
Jodlésung (dargestellt durch Auflésen von 50 g Jod und 100 g Jodkalium in 
1 1 Wasser) zuflieben gelassen, umgeriihrt und 25 cem einer 10°, Natronlauge 
zugegeben. Der zuerst braune Niederschlag wird beim Umriihren schwarz 
und setzt sich schén ab. Man giebt nun die iiberstehende klare Fliissigkeit 
durch ein Asbestfilter, wischt den Niederschlag im Becherglase durch Dekan- 
tieren zunichst mit warmer Jodkaliumlésung, dann mit warmem Wasser 40° C 
und gieBt jedesmal die Waschfliissigkeit durch das Asbestfilter. Man wiischt 
so lange, bis das Filtrat angesiiuert keine Jodausscheidung mebr gibt. Dann 
wird in das Becherglas zum Niederschlag eine konz. Jodkaliumlésung gegeben, 
der Inhalt des Asbestfilters samt Asbest mit dem Niederschlag vermengt, an- 
gesiuert und das ausgeschiedene Jod mit Thiosulfat titriert. 

Im folgenden sollen die Resultate der Versuche angefiihrt werden: 

I. Versuch: Verwendete Menge CoSO,.7H,O = 0.4504 g; Gehalt an Co = 
21.00 ”/,. 
Bestimmung des aktiven O: Gef. Jod = 0.3803 g, entspricht 
0.023956 ¢ O. 


~ 
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Aktiver Sauerstotf in Proz. = 5.32 °,. 
Verhiltnis von Co: O aktiv=1:0.95; Formel d. Verbindg. Co,,.0,,.;. 
Il. Versuch: Verwendete Menge CoSO,.7H,O = 0.4504 2g; Gehalt an Co = 
21.00 °/,. 
Bestimmung des aktiven O: Gef. Jod = 0.3762 g, entspricht 
0.023698 g O. 
Aktiver Sauerstoff in Proz. = 5.26 °/,. 
Verhiltnis von Co: O aktiv = 1: 0.92. 
Daraus ergibt sich die Formel fiir die Verbindung mit Co,,.Qj9.3. 
lll. Versuch: 0.4504 ¢ CoS0,.7H,O versetzt mit 25 cem Jodlésung und 
25 cem NaOH. 
Bestimmung des aktiven O: Gef. Jod = 0.41233 g, entspricht 
0.025973 ¢ O. 
Aktiver Sauerstoff in Proz, = 5.76 °),. 
Verhiltnis von CO: O aktiv 1: 1.06. 
Daraus ergibt sich die Formel fiir die Verbindung mit Co, ,Qgo-¢. 
Die bei den angefiihrten Versuchen erhaltenen Zahlen zeigen 
also deutlich an, dai an der Existenz des Kobaltsuperoxyds nicht 
gezwellelt werden kann. 


Oxydation mit Silbernitrat und Alkalilauge. 


Behandelt man eine Kobaltlésung mit iiberschiissigem Silber- 
nitrat und Kalilauge, so wird das Kobalt vollstiindig ausgefallt; man 
erhiilt einen schwarzen Niederschlag, der neben einer Kobaltoxyd- 
verbindung noch Silber enthilt. 

Roser, der diese Beobachtung zuerst gemacht hat, untersuchte 
den Niederschlag und gibt an, daB darin Ag,O Silbersuboxyd und 
Co,O, enthalten sei. RoOsster hat dieses Verhalten von Kobalt- 
lésungen zu Silbernitrat zur Grundlage einer mafanalytischen Be- 
stimmungsmethode des Kobalts gemacht. 

Da es nicht unwahrscheinlich schien, daB bei dieser Reaktion 
die Bildung einer héheren Oxydationsstufe des Kobalts vor sich 
geht, wurde der Niederschlag einer neuerlichen Untersuchung unter- 
zogen; hierbei hat sich nun herausgestellt, daB die Auftassung RosEs 
irrig ist: Der Niederschlag besteht tatsichlich aus Kobaltsuperoxyd 
CoO, und metallischem Silber und nicht wie bis heute angenommen 
wurde aus Kobaltoxydhydrat und Silbersuboxyd. 

Die Versuche wurden in folgender Weise ausgefihrt: 


0.4 g¢ reines Kobaltsulfat wurden mit 20cem einer starken Silbernitrat- 
lisung (100 g AgNO, in 11 Wasser gelést) und 20cem 10°/, Kalilauge ver- 
setzt; es tritt sofort Fillung ein und beim Umriihren bildet sich dichter 
schwarzer Niederschlag, der sich rasch absetzt. Man wiischt durch Dekantieren 
mit Wasser um den Uberschuf des Silbernitrats zu entfernen und gieBt die 











her hihere hobaltoryde. 351 


Fliissigkeit durch einen Goochtiegel um mitgerissene Teilchen des Niederschlages 
zuriickzubalten; dann versetzt man nochmals mit Kalilauge und 15 cem Am- 
moniak, wodurch das iiberschiissige Silberoxyd gelist wird (der Zusatz von 
Alkalilauge bezweckt ein besseres Absitzen des Niederschlages). Man dekantiert 
nun wieder 2—3 mal und versetzt den Niederschlag mit 60 cem und einer ' ,,-n. 
Permanganatliésung, welcher 5 ccm konz. HNO, zugesetzt wurden. Die Salpeter 
siure list das metallische Silber auf, das hierbei entstehende N,O, wird vom 
Permanganat sofort oxydiert und kann auf die Kobaltverbindung nicht ein- 
wirken; das Permanganat wird nun wieder durch Dekantieren entfernt. lm 
Riickstand erhilt man einen schwarzen Niederschlag, der in Jodkalium und 
verdiinnter H,SO, gelést wird; das ausgeschiedene Jod wird mit Thiosulfat 
titriert und daraus die Menge des aktiven Sauerstotfes berechnet. 


Hierbei tindet man, daB das Verhiltnis von Co zu aktivem O 
fast 1:1 erreicht wird, wodurch unzweifelhaft erwiesen ist, dab die 
im Niederschlage erhaltene Kobaltverbindung das Kobaltsuper- 
oxyd ist. 

Im folgenden einige Resultate der Versuche: 

I. Versuch: Verwendete Menge CoSO,.7H,O = 0.3621 g; Gehalt an Co = 
21.00 °/,. 
Bestimmung des aktiven O: Gef. Jod = 0.29412 g, entspricht 
O = 0.018527 g. 
O in Proz. = 5.116 °/,. 
Verhiltnis von Co:O aktiv = 1: 0.90. 
Daraus ergibt sich die Formel fiir die Verbindung Co,,0,,... 
Il. Versuch: Verwendete Menge CoSO,.7H,O = 0.3621 ¢; Gehalt an Co = 
21.00 °/,. 
Bestimmung des aktiven O: Gef. Jod = 0.2745 g, entspricht 
O = 0.017291 g. 
O aktiv in Proz. = 4.77 °/,. 
Verhiltnis yon Co:QO aktiv = 1: 0.88. 
Daraus ergibt sich die Formel fiir die Verbindung Co,,0,,.,. 
III. Versuch: Verwendete Menge CoSO,.7H,O = 0.4221 g; Gehalt an Co 
21.00 °/,. 
Bestimmung des aktiven O: Gef. Jod = 0.35045 g, entspricht 
O = 0.022075 g. 
O aktiv in Proz. = 5.23 °/,. 
Verhiltnis von Co:O aktiv = i: 0.915. 
Daraus ergibt sich die Formel fiir die Verbindung Co,,0,, , 


Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd und Alkalibicarbonat. 


Behandelt man Kobaltoxydulsalzlésungen mit Wasserstotisuper- 
oxyd bei Gegenwart von Alkalicarbonaten, so erhilt man griine 
Verbindungen, welche hédhere Oxydationsstufen des Kobalts ent- 
halten. Arbeitet man mit konzentrierten Lésungen, so fallt die 
neue Kobaltverbindung in Form eines olivgriinen Niederschlages 
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aus; wendet man verdiinnte Kobaltlésungen an, so erscheint sie als 
smaragdgriine Lésung. Diese recht interessanten Erscheinungen 
waren bereits Gegenstand zahlreicher Untersuchungen, welche sich 
mit der Identifizierung der entstehenden Verbindungen befaBten. 

Bei der Einwirkung von Brom auf eine Kobaltchloridlésung 
bei Gegenwart von Bicarbonat erhielt Nac! eine griine Lésung; 
alle Versuche, die die Fairbung bedingende Verbindung zu isolieren, 
schlugen fehl. Ebenso beobachtete er beim Hinzufiigen von Brom 
zu CoCQ,, das er durch Fallen mit K-Bicarbonat hergestellt hatte, 
die Bildung der griinen Lésungen. Ferner waren es Mac ConneL 
und S, Harres* die durch Behandlung von Kobalthydroxyd in 
Wasser suspendiert, mit Wasserstofisuperoxyd bei Gegenwart von 
Bicarbonat, diese griine Lésungen erbielten. Aus dem Verhialtnis 
des an CO, gebundenen Alkalis zu Kobalt nahmen sie die Bildung 
eines Kaliumkobaltits an. 

Mit dem Studium dieser Vorgiinge befaBte sich weiter Durravut.® 
Durch Zusatz von iiberschiissigem Natrium- oder Kaliumbicarbonat 
und Wasserstofisuperoxyd zu  Kobaltlésungen erhielt er griine 
Killungen oder Firbungen, und zwar wurde das Maximum der 
Fiirbung erreicht, wenn auf 1 Atom Co 2 Atome H,O, angewendet 
wurden. Daraus schloB Durraur zunichst auf die Bildung einer 
Kobaltsiiure, resp. eines kobaltsauren Salzes. Nach DurRavutT ver- 


liuft die Reaktion nach folgender Gleichung: 


CoCO, + 2H,0, = H,CoO, + CO, + H,0. 


Man erhilt die griinen Verbindungen auch wenn man andere Oxy- 
dationsmittel als Wasserstofisuperoxyd, also auch Chlor, Brom, Ozon 
bei Gegenwart von Bicarbonat anwendet. Fiir die Bildung und Be- 
stiindigkeit der Verbindungen ist unbedingt freie Kohlensaure nétig: 
daraus schlobB Durraur weiter, daB in der Verbindung ein Kobalt- 
percarbonat enthalten Sel, 

Nach Jos verliiuft die Durrautrsche Reaktion nach dieser 
Ggleichung: 


2Co(HCO,), + H,O, = Co(OH),(HCO,), + 2C0,. 


Kr weist dies durch ‘Titration mit seinem Ferroreduktor, einer 
Lisung von EKisenammonsulfat in iiberschiissigem Natriumpyrophos- 
phat, nach, durch welchen die griine Lésung entfirbt wurde. Im 


Z. anorg. Chem. 13, 16. 
0 41. 584: Proce. Chem. Soc. 18S96—97, 62. 176. 


Chem. News G3, 228: Gd. 48. 
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Anschlusse an diese Arbeiten wurde die Oxydation von Kobalt- 
lésungen mit Wasserstofisuperoxyd bei Gegenwart von Bicarbonat 
einem neuerlichen Studium unterzogen; der hierbei auftretende 
griine Niederschlag wurde analysiert, um seine Konstitution er- 
mitteln zu kénnen. Da er duBerst leicht zersetzlich ist, wurde er 
noch in feuchtem Zustande zur Analyse gebracht; auch die Zu- 
sammensetzung der vollstiindig getrockneten Substanz wurde zu er- 
mitteln versucht. 

Darstellung des Kérpers: ca. 1.5 g reines, unkristallisiertes 
Kobaltsulfat wurden in TO ccm Wasser gelést und zur Lésung 
30 ccm H,O, 10°/, Vol. und 40 ccm einer Natriumbicarbonatlésung 
(50 gim Liter H,O) hinzugefiigt. Unter heftigem Aufschiiumen geht 
eine Reaktion vor sich, bei welcher sich olivgriiner Kérper abscheidet, 
derselbe wurde unter der Saugpumpe rasch filtriert, mit warmem 
Wasser von 35° gewaschen, um eventl. Na,CO, zu entfernen, dann 
aut Tonteller gepreBt und feucht analysiert. Er ist da olivgriin; 
doch zersetzt er sich sehr leicht und nimmt eine dunklere Farbe 


an. Beim Behandeln mit Alkohol und Ather — worin er unldslich 
ist — wird er hellgelb. 


Analyse des feuchten Korpers. 

Zunichst wurde das Verhiltnis von Kobalt zu aktivem Sauer- 
stoff zu ermitteln versucht. Zur Bestimmung des aktiven Sauer- 
stoffes wurde die Substanz mit Jodkalium und Schwefelsiure gelist 
und aus der Menge des ausgeschiedenen Jods die Menge des vor- 
handenen aktiven Sauerstoffes ermittelt. Das Kobalt wurde auf 
elekrolytischem Wege bestimmt. 

I. Versuch: Bestimmung des aktiven O: Einwage 1 = 0.4710 g; gef. Jod 
0.169659 g, entspricht O = 0.010687 g. 
Kinwage 2 = 0.5175 g; gef. Jod = 0.191203 g, entspricht O 
0.012045 g. 


\ktiver Sauerstoff in Proz.: Bestimmung 1 = 2.27 ' 
Bestimmung 2 = 2.32 ° 


Bestimmung des Kobalts: EKinwage=0.4500 g; gef. Co=5.1195 | 
Kobalt in Proz. = 26.5 °,. 
Il. Versuch: Bestimmung des aktiven O: Einwage 1 = 0.5881 g¢: get. Jod » 
0.218133 g, entspricht O = 0.01374 g. 
Einwage 2 = 0.5607 g:; gef. Jod = 0.204668 ¢, eatspricht © 
0.012892 g. 
Aktiver Sauerstoff in Proz.: Bestimmung 1! 


nm te 


i WwW 


) Q 


Bestimmung 2 
Bestimmung des Kobalts: Einwage= 0.7415 g; gef. Co=0.1820 g. 
Kobalt in Proz. = 24.6"). 
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Ill. Versuch: Bei diesem Versuch wurde neben aktivem O und Co auch der 
Giihverlust bestimmt. 


ret, Jod = 


Bestimmung des aktiven O: Einwage 1 = 0.2990¢; g 


0.10772 ¢; entspricht O = 0.0067855 g. 


Kinwage 2 = 0.5372 g; gef. Jod = 0.191203 g, entspricht O 
0.012044 g. 


a) 


te 
-1 


Aktiver Sauerstotf in Proz.: Bestimmung 1 = 2.: 


0° 


0 


— 


setl , ‘ 99 
Bestimmung 2 = 2.24° ». 
Bestimmung des Co: Einwage = 0.7250 g: gef. Co = 0.1795 g. 


K obalt in Proz. = 24.5 ° 


Bestimmung des Gliihverlustes: Einwage = 0.6000 g: Verlust 
nach dem Gliihen = 0.2951 ¢. 
Gliihverlust in Proz. = 65.85 °°). 


Aus diesen Versuchen ergeben sich fiir das Verhiltnis von Co 
zu © aktiv folgende Zahlen: 


I. Versuch: Co 26.50 °/, 26.50 : 59 = 0.449. 
Co: O aktiv : 3: 1. 
QO aktiy 2.30 "/, 2.30 : 16 = 0.144. 
Il. Versuch: Co = 24.60 ° 24.6 : 59 = 0.417. 
100 
Co : O aktiv = 3: 1 41. 
O aktiv = 2.30°/, 2.30 : 16 = 0.144. 
[Il. Versuch: Co = 24.8 °), 24.8 : 59 = 0.420. 
Co : O aktiv = 8: 1. 
O aktiv = 2.25 °/, 2.25 : 16 = 0.140. 


Bei den weiteren Versuchen wurde nun auch die in der Ver- 
bindung enthaltene CO, bestimmt. 


Die Bestimmung erfolgte in der Weise, dab die Substanz in einem 
Schiffchen in einer Glasréhre gegliiht wurde; die ausgetriebene Kohlensiure 
wurde in einem Kaliapparat zur Absorption gebracht (Versuch IV und V)- 
Bei Versuch VI wurde die Substanz mit verdiinnter H,SO, zersetzt und die 
Kohlensiiure in den Absorptionsapparat geleitet. Das Kobalt wurde im Gliih- 
riickstand von der Konlens&urebestimmung als metallischer Kobalt gewogen, 
indem er durch Gliihen im H-Strome reduziert wurde. Bei Versuch VI wurde 
die bei der Zersetzung mit Schwefelsiure erhaltene Kobaltsulfatlésung behufs 
Co-Bestimmung elektrolysiert. 

[V. Versuch: Bestimmung des aktiven O: Einwage = 0.5106 g; gef. Jod = 
0.16959 g, entspricht O = 0.010687 g. 


Aktiver O in Proz. = 2.09 °/). 


Bestimmung der Kohlensiiure: Einwage = 0.4273 g; gef. CO,= 
0.0250 g. 

CO, in Proz. = 5.85 °/,. 

Bestimmung des Kobalts: Gef. Co fiir die vorhergehende Ein- 


wage = 0.1081 g. 


Kobalt in Proz. 25.3 ° 
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V. Versuch: Bestimmung des aktiven O: Einwage = 0.8298 g; gef. Jod 
0.102334 g, entspricht O = 0.065258 ¢. 
Aktiver Sauerstoff in Proz. 1.97 %,. 
Bestimmung der Kohlensiiure: Einwage = 0.3825 g; gef. CO, 
0.0225 g. 
CO, in Proz. = 5.88 °/,. 
Bestimmung des Kobalts: Gef. nat. Co fiir die Einwage der 
CO,-Bestimmung = 0.0924 g. 
Kobalt in Proz. = 24.16 ° 9. 
VI. Versuch: Bestimmung des aktiven O: Einwage = 0.4442 g: gef. Jod 
0.12161 g, entspricht O = 0.007661 g. 
Aktiver Sauerstoff in Proz. = 1.725 °,. 
Bestimmung der Kohlensiiure: Einwage = 0.3588 g; gef. CO, : 
0.0226 g. 
CO, in Proz. = 6.29 °/,. 
Bestimmung des Kobalts; gef. Co fiir die Einwage von der 
CO,-Bestimmung = 0.0896 g. 
Co in Proz. = 24.96 °/,. 
Aus den Versuchen IV, V und VI ergeben sich fiir das Verhiiltnis von 
CoCO, folgende Zahlen: 


IV. Versuch: Co = 25.3 ° 


25.3 : 59 : 0.429. 


Co : CO, = 8: i. 


CO, = 5.85 °%, 0.85 : 44 : 0.133. 

V. Versuch: Co = 24.16%, 24.16 : 59 : 0.402. 
Co : CO, = 3 l 

CO, = 5.88 °, 5.88 : 44 : 1.34. 

VI. Versuch: Co = 24.96°, 24.96 : 59 : 0.423. 
Co : CO, = 8: 1. 

CO, = 6.29°, 6.29 : 44 : 0.143. 


Aus den ausgefiihrten 6 Versuchen berechnet sich das Ver- 
hiltnis von 
Co: O aktiv: CO, 3:1: 1. 
Fiir den Kérper ergibt sich also die Forme! 


Co,0,CO, = CoCoO0,.CoCO, + H,0O. 


Die bei der Oxydation von Kobaltlésungen mit Wasserstoff- 
superoxyd und Bicarbonat erhaltene Verbindung besteht aus Kobalt- 
carbonat und Kobaltcobaltit, dem normalen Kobaltsalze der kobal- 
tigen Saure. 


Analyse der mit Alkohol und Ather getrockneten Substanz. 


Um den Kérper in méglichst trockenem Zustande zu erhalten, wurde der- 
selbe mehrmals unter der Saugpumpe mit Alkohol und Ather gewaschen, dann 
zwischen Filterpapier getrocknet und analysiert. Die Analyse erstreckte sich 
auf die Bestimmung von aktiven O, Co, CO, und H,0O. 
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|. Versuch: Bestimmung des aktiven O: Einwage 1 = 0.2410 g; gef. Jod = 
0.115492 g, entspricht O = 0.007464 g. 


Kinwage 2 = 0.6518; gef. Jod = 0.317774 g, entspricht O = 
00200772 g. 
Aktiver Sauerstoff in Proz. = 1, 3.09 °%),. 


é ‘ ~~ ¢ 
3. 83.07 ° 0° 


~ 
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Bestimmung des H,O: Einwage = 0.2335 g; gef. H,O=0.0764 g. 

H,O in Proz. = 32.7 g. 

Bestimmung des CO,: In derselben Probe wie H,O; gef. CO, = 
1.6253 g. 

CO, in Proz. = 15.1 °/,. 

bestimmung des Kobalts: Im Gliibriickstand an der H,O und CQ,,. 
Bestimmung; gef. Co = 0.0890 g. 

Kobalt in Proz. = 88.1 °/,. 


ll. Versuch: Bestimmung des aktiven O: Einwage = 0.3574; gef. Jod = 


0.166966 g, entspricht O = 0.0107538 g. 
Aktiver Sauerstoff in Proz. = 40.0 °/). 
Bestimmung des Wassers: Einwage = 0.2730 g¢; gef. H,O = 


O.1093 ge. 
H,O in Proz. = 40.0 ° i 
Bestimmung der Kohlensiure: Gef. = 0.0360 ¢ fiir Einwage = 


0.2730 g. 
CO, in Proz. 18.2 °/.. 
Bestimmung des Kobalts: Gef. = 0.0925 g fiir Einwage = 0.2730 g. 
Kobalt in Proz. = 38.9 °/,. 


Analysen der trockenen Substanz: 


Versuch | I] 
Aktiver O 3.08 3.01 
H,O 32.7 40.00 
CO, 15.1 13.20 
Co 38.1 30.0 
) berechnet 10.33 9.20 

99.31 99.31 


Aus den erhaltenen Zahlen lJiBt sich kein einheitliches Ver- 
hiiltnis fir aktiven O, Co und CO, berechnen, was auf die Zer- 
setzung der Substanz zuriickzufiihren ist. 

Wendet man bei der Oxydation von Kobaltlésungen einen 
groben UberschuB von Bicarbonat an oder arbeitet man in sehr 
verdiinnten Lésungen, so erhailt man neben dem Niederschlag eine 
griine Lisung. Der gefillte Kérper ist eine Verbindung von Ko- 
baltcarbonat und Kobaltocobaltit; er ist unléslich in Alkohol 
und Ather, léslich in Essigsiiure, wobei eine griine Lésung entsteht. 
In verdiinnter Schwefelsiure lést er sich beim Erwirmen leicht auf, 


es entweicht CO, und O. Durch konzentrierte Natronlauge wird 


a 


er beim Kochen yollstiindig zersetzt; indem sich Co,O, abscheidet. 
Dieses Verhalten zu Natronlauge habe ich zur Basis einer neuen 
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maBanalytischen Bestimmungsmethode fiir Kobalt gemacht. [ie dies- 
beziiglichen Versuche sind an anderer Stelle verdffentlicht. 


Oxydation von Kupfersulfatlosungen mit Wasserstoffsuperoxyd und 
Alkalibicarbonat. 


Im Anschlusse an die Versuche iiber die Oxydation von Kobalt- 
lésungen mit Wasserstoffsuperoxyd und Alkalibicarbonat wurde auch 
das Verhalten von Kupferlésungen gegeniiber diesen Reagenzien ge- 
priift; es hat sich gezeigt, daB hierbei auch das Kupfer eine héhere 
Oxydationsstute bildet. Die Reaktion verliiuft sehr stiirmisch und 
es scheidet sich ein olivgriiner Kérper ab, der sehr leicht zersetz- 
lich ist. Wir haben ihn — ihnlich wie beim Kobalt — zu ana- 
lysieren versucht, um seine Zusammensetzung ermitteln zu kénnen. 
Er enthialt neben Kupfercarbonat, das normale Kupfersalz einer 
Kupfersiure H,CuQO,. 

Darstellung des Korpers: 1.5 g reines Kupfersulfat wurden in 60 com 
Wasser gelést, dann 35 ccm Wasserstoffsuperoxyd (10°), Vol.) und 40 cem einer 
Natriumbicarbonatlésung (50 g¢ im Liter H,O hinzugetiigt. Es tritt eine sebr 
stiirmische Reaktion auf, wobei sich zunichst ein geblicher Kérper abscheidet, 
der beim Umriihren jedoch rasch dunkler wird und schlieblich eine olivgriine 
Farbung annimmt. Man filtriert nun rasch unter der Saugpumpe, wischt mit 
warmem Wasser (35°) nach, bringt den Niederschlag dann auf Tonteller und 


analysiert noch im feuchten Zustande. 


Analyse des feuchten hérpers: 


I. Versuch: Bestimmung des Kupfers: Einwage = 1.6542 g; elektrolyt. gef. 
Ca = 0.2986 g. 
Kupfer in Proz. = 18,5 ° 


Bestimmung des aktiven Sauerstoffes: Diese Bestimmung erfolgte 
durch Auflésen des Koérpers in Jodkalium und verdiinnter 
H,SO, und Titration des ausgeschiedenen Jods. Man mub 
jedoch jedesmal die Jodmenge abziehen, welche durch das 


Kupfer aus dem Jodkalium in Freiheit gesetzt wird. 


Einwage = 0.6710 g; gef. Jodmenge = 0.552782 g, davon abzu 
ziehen 0.2418 g Jod abgeschieden durch 0.1211 g Cu (in der 


‘ 


Einwage enthalten); es bleibt also fiir den aktiven Sauerstot! 
0.1110 g Jod entspricht O 0.00699 

Aktiver Sauerstoff in Proz, 1.04 °/,. 

Il. Versuch: Bei diesem Versuche wurde neben Cu auch die Kohlensiuare 

bestimmt, und zwar durch Glihen der Substanz in einem 
Schiffchen in einer Glasréhre und Absorption des entwickelten 
CO, in einem Kaliapparat. 

Bestimmung der Kohlensiiure: Einwage 0.4513 g: get. CO 


0.0163 g. 
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CO, in Proz. = 3.6°). 
Bestimmung des Kupfers: Einwage = 0.4450 g; gef. Cu=0.0900 g. 





Kupfer in Proz. = 20.22 ° 
I[l. Versuch: Es wurde aktiver Sauerstoff, Kupfer und CO, bestimmt. 
Bestimmung von CO,; ausgefiihrt durch Zersetzen der Substanz 
mit verdiinnter H,SO, und Absorption des entwickelten CQ,. 


Kinwage 0.6845 g; gef. CO, = 0.0215. 
CO, in Proz. 8.18 ° 


Bestimmung des Kupfers: Bestimmt in der Kupferlésung von 
der CO,-Bestimmung; gef. Cu = 0.1200g fiir die Einwage= 
0.6844 g. 

Cu in Proz. 17.53 °/,. 

Bestimmung des aktiven O: Einwage = 0.8235 g; gef. Jod 
0.4516876 g, davon abzuziehen 0.2884g Jod abgeschieden 
durch 0.1444 g Cu (in der Einwage enthalten). Jodmenge 
dem aktiv O entsprechend = 0.1633 g, entspricht =0.010287 g O. 


Aktiver O in Proz. = 1.24 ° 0 


Zusammenfassung der Analysenresultate. 


Versuch I Il pl 
Aktiver O 1.04 —- 1.24 °/, 
CO, 3.6 3.13 
Cu 18 05 20.22 17.53 


Aus Versuch I ergibt sich das Verhiltnis von Cu:O aktiv = 4:1 
1.04: 16 = 0.065 
18.05:63.6 = 0.0284. 


Aus Versuch II ergibt sich das Verhiltnis von Cu:CO, = 4:1 
3.6:44 = 0.08 
20.22 : 63.6 = 0.318. 


Aus Versuch III ergibt sich das Verhiltnis von Cu: O aktiv: CO, = 4:1: 1. 
1.24: 16 = VU.ULI9 
3.13:44 = 0.071 
17.538: 63.6 = 0.276. 


Aus diesen Zahlen berechnet sich fiir den Kérper die Formel: 
Cu,O0,CO, = Cu,Cu0,.CuCQg. 

Die Verbindung enthilt also neben Kupfercarbonat das normale 
Kupfersalz einer Siiure H,CuO, der Kupfersiure. 

K's sei mir an dieser Stelle gestattet Herrn Prof. Dr. Grore 
VORTMANN fiir die wertvolle Unterstiitzung, die er mir bei der Aus- 
fihrung dieser Arbeit angedeihen lieB, meinen herzlichsten Dank 
abzustatten. 


Wien, Laboratorium fiir analytische Chemie an der Kk. Kk. Technischen 


Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Februar 1914. 
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Die Umwandlungserscheinungen beim Natriumwolframat. 
(Berichtigung.) 
Von 
H. 8S. van Kioosrer und H. C. Gerrans. 


Mit 1 Figur im Text. 


In einer vor kurzem publizierten Mitteilung in dieser Zeitschrift ' 
wurde berichtet tiber die Bestimmung der Umwandlungspunkte einiger 
Kalium- und Natriumsalze, darunter auch des Natriumwolframats. 
Bei Wiederholung der Versuche mit dem zuletzt erwiihnten Salze, 
zeigten die Abkiihlungskurven einen thermischen Effekt oberhalb der 
Temperatur von 587°, die friiher (I. c, S. 57) festgestellt wurde, als 
mit dem einzigen auf den Erhitzungskurven erkennbaren Umwand- 
lungseffekt korrespondierend. Das Auftreten von zwei Efiekten auf den 
Abkiihlungskurven, von denen der erstere merkwiirdigerweise zu- 
sammentiel mit der Temperatur von 587°, gab damals Veranlassung 
zu einer Deutung der Beobachtungsresultate, die sich in der Folge 
als unzutreffend erwiesen hat, weil es tatsiichlich zwei Umwand- 
lungen gibt, von denen die eine bei 587° + 0.5", die zweite bei 
einer 4° (+0.5°) héheren Temperatur hegt. Der sehr geringe 
Temperaturunterschied, sowie die Tatsache, daB die Umwandlung 
bei 587° von einer groben, die andere von einer viel geringeren 
Warmeténung begieitet ist, verursachte das Fehlen eines erkenn- 
baren Effektes auf den erhaltenen Erhitzungskurven in der Nihe 
von 587°. Es wurde schon darauf hingewiesen (I. c. 8. 57), dab die 
Benutzung grober Substanzmengen (5ccm und mehr) hier, wie oft, 
nicht zu empfehlen ist, hauptsichlich wegen der enormen ‘T’em- 
peraturdifferenzen, die im Falle einer bedeutenden Wiarmeabsorption 
in der Versuchssubstanz zwischen dem Ofen und der Beschickung 
entstehen. Aber auch bei Benutzung von nur 0.4g Substanz, die 
um die Létstelle erstarren gelassen wurde (ohne Tiegel), gelang es 
uns nicht zwei Effekte auf den Erhitzungskurven zu lokalisieren. 
Ks ist zwar auffallig, wie scharf selbst bei so geringer Substanz- 


1 Z. anorg. Chem. 85 (1914), 49. 
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menge sich auf den Abkiihlungskurven immer zwei Effekte kund- 
geben, aber zur Ermittelung der Gleichgewichtstemperaturen kann 
diese Methode nicht fihren. Zum Beweis seien hier einige der jetzt 
erhaltenen Abkiihlungskurven reproduziert (vgl. Fig. 1). 
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Die Kurven 1 und 2 wurden erhalten bei Benutzung von 
ca, 3.1g, 3 und 4 von ca. 0.4g Na,WO,. In den Fallen 1 und 2 
war die Abkithlungsgeschwindigkeit nur wenig verschieden, bei 3 
wurde langsam, bei 4 schnell gekiihlt. Wie ersichtlich, liegen die 
primiiren Effekte in maximo etwa 3°, die sekundiren dagegen nicht 
weniger als 15° auseinander. Man kann also, wie schon friher 





betont wurde, deu auf diese Weise erhaltenen Umwandlungstem- 
peraturen keine reelle Bedeutung zuschreiben. Qualitativ aber 
lassen sich die friiher erhaltenen Abkiihlungskurven, ebenso wie die 
jetzt publizierten interpretieren, wenn man das Vorhandensein von 
zwei Umwandlungen voraussetzt. Bei dem _ friiheren Versuch 
lc. S. 58) wurde 1° unterhalb der Temperatur von 587°, wo zuerst 
ein Effekt auftrat, wihrend 30 Minuten die Temperatur konstant 
erhalten, es kam dann aber bei fortgesetzter Abkiihlung noch ein 
zweiter Effekt zum Vorschein. Bei Wiederholung des Versuches 
wurde wiihrend einer Stunde die Temperatur bei 587°, d. h. 3° 
unterhaib der Temperatur, wo zuerst ein Effekt beobachtet war, 
konstant erhalten; es wurde jetzt wiederum eine zweite Wirme- 
tinung wahrgenommen, diesmal bei 566°. Dieselbe laBt sich also 
iiberhaupt nicht zum Verschwinden bringen, und nachtragliches Er- 
hitzen bis 586° und darauffolgende Abkihlung lefert nur darum 
keinen Eflekt, weil die Riickwandlung erst bei 587° erfolgt. Der 
friihere SchluB auf nur eine einzige Umwandlung wird somit hin- 
fillig. Es existiert also eine zweite Umwandlung, aber nicht bei 


den bisher angegebenen Temperaturen (vgl. die T'abelle 6, 1. c. S. 56). 








l 
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Bei der endgiiltigen Feststellung dieser zweiten Umwandlungs- 
temperatur versuchten wir zuniichst durch liingeres Konstanthalten 
der Temperatur auf 588° und darauffolgende gleichmibige Wirme- 
zufuhr den zweiten Effekt auf der Erhitzungskurve zu lokalisieren. 
Die Kurve 5a zeigt zwar eine merkliche Wiirmeabsorption, aber die 
Temperatur maximaler Wirmebindung ist nicht mit Sicherheit fest- 
zulegen. Auch mehrfache Wiederholung gab immer gebogene Kurven 
ohne scharfe Andeutung einer bestimmten Umwandlungstemperatur. 
SchlieBlich gelang es uns mit Hilfe eines neutralen ,, Vergleichs- 
kérpers“ die zweite Umwandlungstemperatur unzweideutig zu _ be- 
stimmen. Als Vergleichskérper benutzten wir Kaliummetaphosphat, 
das im ‘Temperaturgebiet von 550—650° keine Umwandlung zeigt. 

Zuerst verwendeten wir eine Differentialschaltung! von den 
zwei entgegengesetzt verbundenen ‘‘hermoelementen, von denen das 
eine mit seiner Létstelle im Wolframat, das andere im Phosphat 
stand; man mibt dann abwechselnd die T’emperatur der einen Sub- 
stanz und die ‘Temperaturdifferenz der beiden Tiegelmassen. 
(zleichen Erfolg aber in bedeutend bequemerer Weise erzielten wir 
nach einer. anderen Anordnung*, wobei man die Thermokrait von 
zwei unverbundenen, méglichst gleichen Thermoelementen, von denen 
das eine in den Neutralkérper, das andere in die Versuchssubstanz 
getaucht ist, abwechselnd jede halbe Minute bestimmt. Hei den 
definitiven Versuchen, die alle dasselbe Resultat lieferten, brachten 
wir in zwei gleichgroBe Platintiegelchen ungefihr das gleiche Vo- 
lumen beider Salze, und zwar 1.8g KPO, bzw. 3.1g Na, WO,, und 
stellten die Tiegelchen, nachdem die Létstellen der zwei Elemente 
eingeschmolzen waren, in gleicher Héhe in den benutzten Nichrom- 
ofen. Nachdem bei der Abkiihlung von ca. 600° an die erste Um- 
wandlung sich bei 589° vollzogen hatte (Kurve 6a) wurde abkiihlen 
gelassen bis 584°, dann die Temperatur im Laufe von 16 Minuten 
bis 587° erhéht, darauf wihrend 33 Minuten konstant gehalten 
(wobei das Element im KPO, immer um etwa 1° héher zeigte) und 
endlich die Temperatur gleichmibig gesteigert. Das Klement in der 
Vergleichssubstanz lieferte eine regelmiBig ansteigende Kurve 6, 
wihrend die Kurve 6a fiir das Wolframat nach einer Uberhitzung 
von 1° bis auf 591° zuriickgeht, um nach vollzogener Umwandlung 
wieder schnell anzusteigen. Ein Vergleich mit der Abkiihlungs- 


t Jaecer, Anleitung usw. (1913), S. 72; vgl. auch die Abhandlung Fennegs, 
Z. anorg. Chem. 85 (1914), 170. 


* Atten und Waite, Amer. Journ. Se. (4) 27 (1909), 11. 
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kurve | zeigt, daB die nach der Abkiihlungsmethode gefundene 
Umwandlungstemperatur unter giinstigen Abkihlungsbedingungen 
kaum 1° niedriger liegt als die von uns festgestellte Gleichgewichts- 
temperatur von o9L”. 


Zusammenfassung. 


Ks wurde die zuerst von BorkE angegebene Trimorphie des 
Natriumwolframats bestiitigt gefunden, und die Temperatur der 
«-3-Umwandlung (Il) auf 591° festgestellt; die friiher bei 587° 
gefundene Umwandlung, die bei den neuangestellten Versuchen 
immer bei derselben Temperatur (+ 0.5°) zuriickgefunden wurde, 
muB sich demnach auf die p-y-Umwandlung (I) beziehen. Die Ta- 
belle 12 in der vorigen Mitteilung (l. c. S. 64) muB deshalb in folgen- 
der Weise korrigiert werden: 





Umw. | Umw. Il Umw. Ill Schmelzpunkt 


Na, WO, 587° 591° — 694° 


Groningen (Holland), Anorg.-Chem. Laboratorium der Reichsuniversitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Miirz 1914. 
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Uber das Auftreten eines Tripelsalzes aus wéasserigen 
Losungen ohne gleichzeitiger Bildung eines binaren Doppel- 


salzes. 
Von 
RoBERT KREMANN und Hans RopEMuUND.! 


Mit 2 Figuren im Text. 


Gelegentlich von Versuchen betreffend die Umsetzung des als 
Nebenprodukt des Le Buancschen Sodaprozesses erhaltenen Calcium- 
thiosulfats, haben wir auch das reziproke Salzpaar 


CaS, 0, af 2NaNO, = > Na,S,O, + Ca(N¢ ).), 


bei 9 und 25° untersucht. 

Uber die gesamten Untersuchungen haben wir an auderer Stelle 
bereits berichtet und die gegenseitigen Loslichkeitsverhiiltnisse obigen 
Salzpaares nach der Mryreruorrer-van’t Horrschen Methode zur 
graphischen Darstellung gebracht. 

Es war festgestellt worden, daB auBer den vier Salzen bei beiden 


‘Temperaturen, und zwar als 
NaNO,, Ca(NO,),.4aq, Ca,8,O,.6aq und Na,S,O,.5aq 


keine binaéren Doppelsalze auftreten. Wohl aber grenzt sich im 
(gebiet der terniren Salzlésungen ein Existenzteld eines terniiren 
Doppelsalzes NaNO,.CaS,O,.Na,8,0,.llaq ab, das mit steigendler 
Temperatur kleiner wird und nur eine derartige Verschiebung ertilirt, 
daB es bei bestimmter Temperatur in die Einzelsalze zerfalit. Diese 
nonvariante Umwandlungspunkt ergab sich aus Ldslichkeitsverhilt- 
nissen zu 29°, auf thermischem Wege zu 29.2°. 

Ks sei uns nun gestattet, die Ldéslichkeitsverhiltnisse obigen 
reziproken Salzpaares an dieser Stelle nach der schéneren und uber- 
sichtiicheren JANNECKESChen Methode der Darstellung wiederzu- 
geben. 

! Sitzungsber. der Wiener Akad. 1914. Sitzung v. 5. Miirz 1914. 


), 


Z. anorg. Chem, Bd. 8, ied 
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und H. Rodemund. 


JANNECKE driickt bekanntlich die Léslichkeit reziproker Salz- 
paare statt in Gramm oder Molen Salz in einer besonderen Menge 
Lisung oder Wasser in folgender Weise aus. Es werden also die Mole 
Wasser angegeben, die notwendig sind, um je 100 Mol reinen Salzes 
oder je 100 Mol zweier oder dreier Salze zu lésen. Man kann 
dann fiir eine bestimmte Temperatur das Verhiltnis der vier Salze 
der reziproken Salzpaare in Lésung durch ein Quadrat, dessen 
Seiten 100 Mol entsprechen, veranschaulichen. Man tragt hierbei 
nicht die Léslichkeit der Salze als soleche auf, sondern die der 
lonen, wobei im betrachteten Falle, der Aquivalenz halber, die 
Natriumionen als Na,” und die Nitrationen als (NO,"), zur Auf- 
tragung kommen. Ist allgemein der Gehalt an Calciumionen a, an 
Thiosulfationen 6, so tragen wir auf der Quadratseite DC von D aus 
Kic. 1 u. 2) den Wert a, auf der Quadratseite AD den Wert } von A 
aus auf. Dann sind, da wir ja stets 100 Mol Salz oder Salzgemisch 
betrachten, infolge der Aquivalenz der positiven und negativen Ionen 
die Gehalte an Na,” implizite durch 100—a, an (NQ,”), durch 


l\0U—4 gegeben. In den Quadraten entsprechen die Eckpunkte: 


A einer reinen Liésung von NaNO, 


iu is 7 55 Ca(NQ,), 
’ 1 ’ 

( as # J slivile a,5,O. 

: o _ » Na,S,O, 


ln den Quadratseiten legen die Lésungen, die je zwei Salze 


enthalten. 


am sk Ss CaNO, und NaNO, 
BO! iv RR PS Ca,5,O, 
CD .w» Bee » VA 
DA o.4) «Dias gp ERT 


wihrend im Innern des Quadrates simtliche Lésungen mit drei 
Salzen zu liegen kommen. Die zugehérige Zahl WM, die Mol Wasser, 
die nétig sind, um je 100 Mol Salz oder Salzgemisch zu lésen, 
werden den entsprechenden Punkten beigeschrieben. Die folgenden 
heiden Tabellen geben die einzelnen Fixpunkte bei 9 und bei 25°, 
wie sie zur Abgrenzung der Existenzfelder der einzelnen Boden- 
kérper von Bedeutung sind, in der auseinandergesetzten Berechnungs- 
art wieder. In Fig. 1 sind die Léslichkeitsverhaltnisse des reziproken 


Salzpaares bei 9°, in Fig. 2 bei 25° nach der JANNECKEschen 


Methode zur Darstellung gebracht. 
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Uber das Auftreten eines Tripelsaizes aus wdasserigen Lisungen usw. 37% 


Die Punktbezeichnung ist in beiden Figuren eine ganz analoge. 
Ks haben die Punkte der Reihe nach folgende Bedeutung: 


A entspr. Sittigung an... NaNO, 

B = * * S  - + Ca(NQ,), .4aq 

C . - m . . . CaS,O,.6aq 

D ma a - a Na,$,0,.5aq 

E - gleichzeit. Saittigung an CaNO,.4aq u. NaNO, 
- - , », NaNO,.5aq u. Na,S,O,.5aq 

G ‘9 " ”  Na,S,O,.5aq u. CaS,O,.6aq 

H - - an ,, CadS,O,.6aq u. C a(NOg),. faq 

he, 9 - = ~ CaS,O,.6.aq, Na,S,O, u , 1. Tripelsal: 

R, - i »» Na, S,0,.5aq, NaNO, u. 

Rk, o- » ae a NaNO, Cad, O, .Gaq u. 

P » r : , CaNO,.4aq NaNO, u. CaS,O,.6ay 
Die Kurven in den beiden Figuren haben die folgende Be- 

deutung: 

HP gleichzeitige Sattigung an . . CaS,O,.6aq u. Ca(NO,),. 4aq 

EP - - » «+ « Ca(NO,),.4aq u. NaNO, 

P kh, ™ - "re, ! 48,0, .6.aq u. NaNQ, 

Rk, Rh, 98 ’ 9 , , CaS,Q,.6aq u. Tripelsalz 

R, &, - - a NaNQ, u. 

R, R, na ‘ » « » NaS,0,5.aq u. 

Rk, F - - Bias on eat NaNO, u. Na,S,O,.5aq 

R, G . ™ ale 9 em NaS, 0, .5.q u. CaS,0, .6a 


Die durch die Kurven abgegrenzten Existenzfelder der einzelnen 
Salze sind die folgenden: 


BHPE entspricht dem Existenzfeld von Ca(NO,),.4 aq 


AFR,R,PE ,, 2 . , NaNO, 
CHPR,R,G ,, t E , Ca8S,0,.6aq 
DGR,R, Lf 9” - " » Na,S,O,.5aq 
Rh, fh, R, 9 99 ” ys Tripelsalz 


Aus dem Vergleich der Existenzfelder von Tripelsalz bei 9 
und 25° sieht man deutlich, daB mit steigender Temperatur das 
Existenzfeld des Tripelsalzes kleiner wird. Diese Verkleinerung 
erfolgt durch eine relativ geringe Verschiebung des Punktes 2, und 
der relativ gréBeren Verschiebung des Punktes 2, und in starkem 
MaBe von Punkt R,. Man sieht aus dieser Verschiebung, dab bei 
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hoher Temperatur das Existenzfeld zusammenschrumpfen mub und 
keine derartige Verschiebung erfahren kann, daB etwa bei hoher 
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Temperatur es zu einem Schnitt mit der Quadratseite kommen 
kann, d. h. es wandelt sich das Tripelsalz nicht primiir in ein binares 
Doppelsalz um, sondern es zerfillt direkt in die einzelnen Salze. 

Wie bereits eingangs erwiihnt, wurde diese Umwandlungs- 
temperatur thermisch zu 29.2° festgelegt, wiihrend die Lislichkeits- 
bestimmung aus reinem Doppelsalz den wenig verschiedenen Wert 
von ca. 29° ergab. 


My 


Grax, Chemisches Laboratorium der Universitdét, 21. Februar 1914. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25, Februar 1914. 
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Uber das Kupferperoxyt.’ 
Von L. Moser. 


ln eimer austihrlichen Mitteilung* wurde seinerzeit gezeigt, daB 
der eizige Weg zur Darstellung des echten Kupfersuperoxyds 
Kuplerperoxyts oder Kupferperoxydats) iiber die Oxydation von fein 
verteiltem Kupferhydroxyd mittels starken Wasserstoffperoxyds in 
neutraler Lésung fihrt, wobei die Temperatur nahe 0° sein soll. 
Die Untersuchung des erhaltenen Stoffes ergab im allgemeinen Ver- 
hiltniszahlen zwischen dem aktiven Sauerstoff und dem Kupfer, 
welche auf die Forme] CuO, schlieBen lieBen. Allerdings war in 
den meisten der untersuchten Fille etwas wenger Sauerstoff ge- 
funden worden, ein Umstand der auf den EinfluB der Hydrolyse zuriick- 
zutfiihren ist. Da die Herstellung stets in wisseriger Fliissigkeit er- 
folgte, so kam es zur Einstellung eines hydrolytischen Gleichgewichtes: 
CuO, + 2H,O => Cu(OH), + H,0,, 
so dab stets eine geringe Verunreinigung des Peroxyts durch Kupfer- 
hydroxyd vorhanden war. Daraus ergibt sich die Forderung, die 
Versuchsbedingungen so zu wiihlen, daB der E:nfluB des Wassers 
mOglichst ausgeschlossen wird; das kénnte nun dadurch geschehen 
-) b 
da8 man in alkoholischer oder &itherischer Lésung bei tieferer Tem- 
peratur arbeitet oder aber in ifihnlicher Weise vorgeht, wie dies 
Brepiag und y. Anrroporr® bei der Darstellung von Merkuriperoxyt 
getan haben, indem man auf das Metall konzentriertes Perhydrol 
einwirken libt. Den eigentlichen AnstoB, einige Versuche im letz- 
teren Sinne durehzufiihren, gab eine Arbeit von KasTLE und SHepp 4 
liber die Zersetzung des Hydroperoxyds durch verschiedene Stoffe, 
in welcher die Bemerkung enthalten ist, dab beim Zusammenbringen 
von teinverteiltem Kupfer mit Wasserstoffperoxyd von hoher Kon- 
zentration sich das Kupfer mit einem schwarzen Uberzug, der an- 
Unter dem Ausdrucke ,,Kupferperoxyt* soll einem Vorschlage von EBLerR 
und Krause, Z. anorg. Chem. 71 (1911), 150, gefolgt werden, wonach die wirk- 
lichen Salze des Wasserstoffperoxyds als Peroxyte bezeichnet werden, im 
Gegensatze zu den Peroxydaten, worunter diese Forscher nur Anlagerungs- 
verbindungen des W asserstotiperoxyds, wie solche z. B.: TANATAR, Z. anorg. 
Chem. 28 (1901), 255, beschrieben hat, verstanden wissen wollen. Da durch 
diese Ausdrucksweise sofort der Charakter des peroxydartigen Stoffes definiert 
erscheint, so schliebt sich Verfasser diesem Vorschlage an und méchte an dieser 
Stelle die allgemeine Einfiihrung dieser Nomenklatur wirmstens befiirworten. 
Selbstverstindlich wird hierdurch die Schreibweise fiir die unechten Super- 


oxyde. die ja nur eine Art Konstitution haben. nicht beribrt. 
L.. Mosgr, Z anorg. Chem. D4 (1907), 121. 


) 


Krepia und v. Anrrororr, Journ. prakt. Chem. |2' (7 (1908), 1. 


Kastie und Suapp, Amer. Chem. Journ. 26 (1901), 526. 
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scheinend peroxydartiger Natur ist, bedeckt und dann erst der kata- 
lytische Zerfall des Hydroperoxyds vor sich geht. Das fir diese 
Versuche verwendete Kupfer war auf verschiedenem Wege erhalten 
worden, es wurde granuliertes Kupfer, dann Drehspiine und endlich 
solches in Form von diinnem Kupferblech verwendet, wobei die 
Oberfliche des Metalles durch kurzes Eintauchen in Salpetersiiure 
und nachfolgendes Waschen mit Wasser von Oxyden befreit und 
moéglichst reaktionsfihig gemacht wurde. Das Wasserstofiperoxyd 
kam ausschlieBlich in 30°/,iger Lésung in Verwendung. In allen 
Fallen zeigte sich eine schwache Gasentwickelung, ohne dab eine 
Veriinderung an der Obertliiche des Metalles erfolgte. Auch bei 
Verwendung von Kupferpulver konnte bei keiner Temperatur die 
Bildung des von Kasr.e und Suepp erwiihnten schwarzen Uber- 
zuges beobachtet werden, daher war die Méglichkeit in dieser Weise 
zum Peroxyt des Kupfers zu gelangen, ausgeschlossen. Dagegen 
waren die drei folgenden Methoden zur Darstellung von Kupfer- 
peroxyt von Erfolg begleitet. 


a) Einwirkung des Wasserstoffsuperoxyds auf Kupfersalze 

in alkoholischer Losung. 

Angewendet wurde eine alkoholische 2-norm. CuCl,-Lésung, 
welche 42.62 g CuCl,.2 aq im Liter enthielt und stets 30°), iges 
Perhydrol Merck. 20 ccm dieser Lésung wurden in einer weiten 
Eprouvette durch feste Kohlensiiure und Aceton auf —40 bis 50° 
abgekiihlt, dann erfolgte der Zusatz von 10 ccm Wasserstoffperoxyd 
und schlieBlich wurde unter stetem Umriihren etwas alkoholische 
Kalilauge hinzugefiigt. Es trat sofort Braunschwarzfarbung der 
Masse unter Bildung von Kupferperoxyt ein. Wegen der tiefen 
Temperatur ist es wesentlich, fiir innige Mischung der Bestand- 
teile zu sorgen, weil sich sonst Kliimpchen von Kupferhydroxyd cer 
Reaktion mit dem Wasserstoffperoxyd entziehen kénnten. [ei dieser 
Temperatur wurde keine Gasentwickelung und demgemaB keine kata- 
lytische Zersetzung beobachtet. Das dunkelbraun gefirbte Produkt 
wurde mittels vorgekiihlten Biichnertrichters durch Saugen von der 
Lésung befreit und sofort mit kaltem Alkohol (— 90”) und Ather 
solange gewaschen, bis das Filtrat keine Wasserstoffperoxydreaktion 
mit Titansulfat mehr ergab. Es ist zu betonen, dab wihrend dieser 
Operation keine merkliche Sauerstoffentwickelung auftrat, wihrend 
dies in wisseriger LOsung stets der Fall war. 

Die Analyse wurde wieder mit Hilfe der ,,kombinierten** Methode 
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durchgefiihrt, wie dies am friitheren Orte beschrieben ist.1 Es wurde 
also das Peroxyt im Azotometer vorerst mit verdiinnter Schwefel- 
siure (dieselbe war l-norm.) von Zimmertemperatur zersetzt, der 
entwickelte Sauerstoff gemessen und dann erst wurde das gebildete 
W asserstoffperoxyd mit Kaliumpermanganatlésung titriert. Die Menge 
des durch die Siure entwickelten Sauerstoties hingt, wie spiter ge- 
zeigt werden wird, wesentlich von der Reaktionstemperatur und 
Konzentration der Saure ab; es ist zweifellos, daB das Primirpro- 
dukt der Zersetzung nur Wasserstoffperoxyd ist, doch erleidet dieses 
einen von der Temperatur abhiingigen partiellen Zerfall in Sauerstoft 
und Wasser, so dab bei der Direkttitration aus diesem Grunde stets 
etwas zu geringe Werte fiir den Sauerstoff gefunden werden. Die 
titrierte Lésung wurde dann unter Zusatz einiger Tropfen Salpeter- 
siiure zur Bestimmung des Kupfers elektrolysiert und aus den Zahlen 
das Verhiltnis Cu:O akt. bestimmt. Zu bemerken ist noch, daB 
die folgenden drei Analysen sofort nach dem Waschen ausgefihrt 
wurden, da das feuchte Produkt schon nach einiger Zeit einen Teil 
des aktiven Sauerstotties verliert. 
Versuch 1. leem KMnO, . . . 0.001723 g O 
2 9ecem O t= 16.0°, B= 748 mm 
31.2 com KMnO, 
GGefunden: 0.00377 g O (gasf.) + 0.02688 g O = 0.03065 g O 
0.1248 ¢ Cu 
Cu:O = 1.02:1 
Versuch 2. 4.2 ccm O t= 18°, B= 750 mm 
42.1 ccm KMnO, 
gefunden: 0.00543 g O (gasf.) + 0.08635 g O = 004178 
0.1860 ¢ Cu 
Cu:O = 1.12:1 
Versuch 3. 38.6 ecem O t= 18°, B= 750 mm 
35.9 com KMnOQ, 
Gefunden: 0.00465 g O (gasf.) + 0.03067 g O = 0.03532 g O 
0.1488 ¢ Cu 
Cu:O = 1.06:1 


gg 
© 


b) Einwirkung des Wasserstoffperoxyds auf Kupferhydroxyd 
in alkoholischer Suspension. 


Kupferhydroxyd wurde in der Kalte durch Fillung einer Kupfer- 
chloridlésung mit Kalilauge dargestellt, von der etwas weniger als 
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die theoretisch erforderliche Menge zugefiigt wurde, damit das Aus- 
waschen leichter vonstatten gehe. Nach siebenmaliger Dekantation 
mit kaltem Wasser wurde der Niederschlag schwach getrocknet und 
dann mit Alkohol (96°/.) verrieben. Die alkoholische Suspension 
wurde auf — 40° abgekiihlt und mit 30°/,igem Wasserstoffperoxyd 
versetzt. Die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen den beiden Stoffen 
ist bei dieser Temperatur eine sehr geringe, erst als die Réhre aus 
der Kiltemischung mehrmals fiir kurze Zeit herausgenommen und 
ihr Inhalt mit Hilfe eines Glasstabes fest durchgeriihrt wurde, trat 
Braunschwarzfarbung der Masse ein. Eine Entwickelung von Sauer- 
stoff konnte wihrend dieser Operationen nicht wahrgenommen wer- 
den. Der Niederschlag wurde dann durch ein gekiihltes Filter ab- 
gesaugt, und mit Alkohol von — 40° solange gewaschen, bis im 
Filtrat kein Wasserstoffperoxyd mehr nachweisbar war. Die Bestim- 
mung des Verhiltnisses von Cu:QOakt. geschah sofort nach der 
Darstellung. 


Versuch 4. 1.3 cem O t=17" B= 751 mm 
52.4 com KMnO, 


Gefunden: 0.00169 g O (gasf.) + 0.04514 g O = 0.04688 g © 
0.2009 g Cu 
Cu: O = 1.08:1 
Versuch 5. 2.6 cem O t= 17°, B= 751 mm 
41.2 com KMnO, 
(sefunden: 0.00338 g O (gasf.) + 0.03549 g O = 0.03557 g O 


0.1547 g Cu 
Cu:O = 1.00: 1 
Versuch 6. 3.8 ccm O t= 18°, B= 746 mm 
43.4 com KMnO, 
(sefunden: 0.00489 g O (gasf.) + 0.038739 g O = 0.04228 g O 
0.1781 g Cu 
Cu:O = 1.06: 1 


c) Einwirkung von atherischem Wasserstoffperoxyd auf Kupfer- 
hydroxyd. 


Die Herstellung des Peroxyts auf diese Weise bot die Mog- 
lichkeit, die Reagenzien in wirklich wasserfreiem Zustande autein- 
einander wirken zu lassen, und auch die Anwesenheit von Hydroxy|- 
ionen auszuschlieBen. Die iitherische Lésung des Wasserstofiper- 
oxyds wurde durch Ausschiitteln von Merckschem Perhydrol mit 
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Ather im Schiitteltrichter hergestellt, wobei auf ca. 20 g des ersteren, 
etwa 70 ccm wasserfreien Athers in Anwendung kamen; die so her- 
gestellte Atherische Lésung enthielt rund 1.5 g H,O,. Das _blaue 
Cuprihydroxyd wurde ebenfalls vollkommen getrocknet, dann feinst 
zerrieben und schlieBlich ,,gebeutelt, so daB es als ein auberordent- 
lich feines Pulver vorlag. Das Kupferperoxyt wurde derart dar- 
gestellt, dab man auf das in einer glasierten Reibschale betindliche 
Kupferhydroxyd die atherische Lésung des H,O, in mebreren Por- 
tionen unter steter Rihrung und Pressung des Reaktionsge- 
misches mit einem Pistill einwirken lieB, wobei die T’emperatur nahe 
dem Nullpunkte gehalten wurde. Zu Beginn der Reaktion trat heftige 
Gasentwickelung ein, die aber nach einigen Minuten aufhoérte; ihr 
Lrsprung dirfte zweifellos auf die Abspaltung des Wassers aus dem 
Kupterhydroxyd zuriickzufiihren sein, welcher Vorgang dem Schema 


entspricht: 


sank eat /\ HO + H.0 1 
Cu .” Cut |-H,O + 4,0; 

OH H—) a 2 (1) 

CuO, + H,O ~~ Cu(OH), + 7/,0,. (2) 


Kin Molekiil Wasser wird also sofort gebunden als Kristall- 
wasser, wiihrend das andere sich im Ather verteilt. Es ist begreif- 
lich, dali die nachteiligen Wirkungen des Wassers, da es in so 
geringer Menge vorhanden ist, sich hier wenig bemerkbar machen; 
tatsiichlich konnte stets die Beobachtung gemacht werden, daB die 
Sauerstotfabgabe nach einigen Minuten ganz zum Stillstande kam. 
Nach 10° langer Beriithrung, wobei die Reaktionsmasse mit dem 
Pistill gut geriihrt wurde, wurde abgesaugt und mit wasserfreiem 
Ather bis zum Verschwinden der Wasserstoffperoxydreaktion ge- 
waschen, das Produkt im Vakuumexsikkator von den letzten Ather- 
spuren betreit und sofort analysiert. 

Versuch 7. 5.lecm O ‘(= 17°, B= 747mm 

33.68 ccm KMnO, 
Getunden: O0.0066g O (gast.) + 0.0295g O = 0.0361 g O 
0.1492 ¢ Cu 
Cu:Q = 1.04: 1. 
Versuch 8 38.6cem O {= 10°, B= 755mm 
32.60 ccm KMnO, 
Getunden: 0.0046g O(gasf.) + 0.0562 g O = 0.0608 g O 


O.258i 2 Cu 


1:QO = 1.07: 1. 
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Die drei Methoden eignen sich also zur Darstellung dés Kupter- 
peroxyts, da zufolge des Arbeitens in alkoholischer oder Atherischer 
Lésung die Hydrolyse des gebildeten Peroxyts und sein katalytischer 
Zerfall sehr gering ist. Das zuletzt angegebene Verfahren wird 
hauptsichlich dann vorteilhaft in Anwendung gebracht werden kénnen, 
wenn man das Arbeiten bei tieferen Temperaturen vermeiden will. 
Vergleicht man die gefundenen Verhiltniszahlen mit jenen der 
friiheren Mitteilung?, so ergibt sich, daB der Stoff nach den neuen 
Verfahren bedeutend reiner erhalten wurde; wihrend friiher das 
Mittel aus 14 Bestimmungen den Wert Cu:O = 1.15:1 ergab, ist 
jetzt das Mittel aus 8 Bestimmungen 1.05:1. Das Aussehen und 
die EKigenschaften des Peroxyts sind dieselben und gilt hierfiir das 
friiher Gesagte. 

Es ist gezeigt worden, daB durch Einwirkung verdiinnter Siuren 
auf das Kupferperoxyt Wasserstoffperoxyd und geringe Mengen 
Sauerstoff sich bilden. Es scheint, dab die Sauerstoffentwickelung die 
Folge eines partiellen katalytischen Zerfalles des gebildeten Wasser- 
stotiperoxyds ist. Es ist gelungen, durch Behandeln des Peroxyts 
mit sehr verdiinnter Saiure bei einer Temperatur, welche nahe dem 
Nullpunkte war, zu zeigen, daB die Katalyse unter diesen Bedin- 
gungen nur bis zu einem ganz geringen Betrage vor sich geht. Dabei 
ist jedoch zu bemerken, dab diese Beobachtung nur fiir méglichst 
unzersetztes, also frisch hergestelltes Peroxyt gilt, da ein teilweise 
zersetztes Produkt, wahrscheinlich zufolge seines Gelaltes an Kupter- 
oxyd stets grébere Mengen Sauerstotf mit verdiinnten Sauren bildet. 
Ks ist wahrscheinlich, daB in diesem Falle das schon vorgebhildete 
Kupferoxyd auf das Wasserstoffperoxyd katalysierend einwirkt und 
dadurch gréBere Mengen Sauerstotf abgespalten werden. Die beiden 
folgenden Versuche 9 und 10 zeigen, daB frisch bereitetes Kupfer- 
peroxyt mit stirkerer Siure bei héherer Temperatur mehr 
Sauerstoff liefert, als bei tieferer Temperatur mit schwiicherer Siure. 

Versuch 9. Die Zersetzung wurde mit 1-norm. H,SO, bei 


17° durchgefiihrt. 
2.¢cecem O t= 17°, B= 153 mm 
35.20 ccm KMnO, 
Gefunden: 


0.00352 g O(gasf.) + 0.03027 g O (aus H,O,) = 0.03879 g O 
0.13838¢ Cu 
Cu:O = 1.03:1; O(gasf.):O (aus H,O,) = 1: 8.65 


+ |. ¢. 
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Versuch 10. Ein zweiter Anteil desselben Produktes wurde 
mit */,,-norm. H,SO, bei 7° gelést. 
U0.22cem O t= 7°, B= 753mm 
41.20 com KMnO, 
(setunden: 
0.000 27 g O (gast.) + 0.08549 g O (aus H,O,) = 0.03576 g O 
V.14938 ¢g Cu x 
Cu: O = 1.05:1; O(gasf.):O (aus H,O,) = 1: 136.5. 


g 

us steht somit zweifellos fest, dab das Kupferperoxyt als Salz des 
Wasserstofiperoxyds zu betrachten ist und daB ihm somit die Kon- 

| , O a 
stitution der echten Peroxyde Cu \Ha¥ zukommt. Es ist ein 
relativ unbestiindiger Kérper, der schon bei Zimmertemperatur die 
Tendenz zeigt, unter steter Abgabe von Sauerstoff in Kupferoxyd 
liberzugehen. Durch momentanes Erwiirmen verliert er seinen aktiven 
Sauerstoff plétzlich, indem sich die Substanz unter Feuererscheinung 
und Zerstéuben in Kupferoxyd verwandelt. Diese Erscheinung kann 
man sehr schén beobachten, wenn man eine kleine Menge des 
getrockneten Peroxyts mit einem warmen Glasstabe oder mit einem 
Tropten konz. Schwetelsiure beriihrt; es findet dann eine harmlose 
Verputtung, welche von einer deutlichen Lichtentwickelung begleitet 
ist, statt. 

Weitere Versuche zur Darstellung von Kupferperoxyt. 

a auch nach dem letzten der beschriebenen Verfahren zufolge 
des Reaktionsmechanismus immer noch Hydrolyse, wenn auch nur 
in geringem Mabe stattfindet, so sollte versucht werden, dieselbe 
durch eine geeignete Arbeitsweise giinzlich auszuschlieBen. Einen 
fingerzeig in dieser Richtung bot die Darstellung des Zinkperoxyts 
vou FE. Ester und R. Krause}, durch Einwirkung von Zinkalkyl auf 
fitherisches Wasserstoffperoxyd, bei AusschluB jeder Feuchtigkeit. Als 
Ausgangsmaterial kam demnach ein Kupferalkyl in Betracht, dessen 
Darstellung bisher nicht gelungen war.* Es wurde versucht die 
GRIGNARDSChe Reaktion auf Cuprisalze auszudehnen. Hierzu ist 
erforderlich, da& das Kupfersalz in wasserfreiem Ather ldslich sei; 
diese Forderung wird von den gewodhnlichen Salzen nicht erfiillt und 
es gelang erst nach lingerem Suchen ein organisches Salz zu finden, 
das diese EKigenschaft in geniigendem MaBe besa, es ist dies das 


Lecer und Kravse, Z. anorg. Chem. 71 (1911), 150. 


Beckton, Ann. 109, 225: 120. 69. — Liur, Ann. 261. 50. 
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oléinsaure Kupfer; auf dieses wurde die Magnesiumhalogenalkyl- 
verbindung MgBrC,H, in absolutem Ather gelést einwirken gelassen. 
Trotz mannigfach gewechselter Versuchsbedingungen gelang es nicht, 
das Kupferiithyl zu erhalien. Auch die von TscuEeuinzerF! vor- 
geschlagene Modifikation, durch Anwendung von Benzol statt des 
Athers unter Zusatz einiger Tropfen von Dimethylanilin als Kata- 
lysator fiihrte zu keinem positiven Ergebnis. Auch Kupferbromid 
wurde mit dem Magnesiumhalogenalkyl in itherischer Lisung zu- 
sammengebracht, wobei eine heftige Reaktion eintrat. Die aitherische 
Schichte wurde nach 2stiindigem Erwiirmen am Wasserbade (Riick- 
fluBkiihler) auf Kupfer gepriift; auch dieser Versuch tiel negativ aus, 

Nachdem dieser Weg keine Aussicht aut Erfolg bot, wurde 
versucht, das sonst sehr reaktionsfahige Kupferacetylen Cu,C,, dessen 
Darstellung nach den Angaben von SOpERBAUM’, durch Einileiten 
von Acetylen in eine auf dem Wasserbade erwiirmte ammoniakalische 
Kupfersulfatlésung, welche mit soviel schwefliger Siure versetzt worden 
war, daB sie vollkommen farblos wurde, heranzuziehen. JDabei wurde 
von der Erwigung ausgegangen, dal sich hierbei die Reaktion in 


aitherischer Lésung etwa nach folgendem Schema vollziehe: 


Cu,C, + 2H,0, > 2Cu0, + C,H. 
Beim ZuflieBenlassen der Atherischen H,O,- Lésung trat schwaches 
Zischen und Gasentwickelung ein, wobei ein geringer Anteil des 
Kupteracetylens in Kupfer und Koblenstoff zertiel, die Hauptmenge 
jedoch nicht verandert wurde. Die Explosionsproben mit dem Riick- 
stand fielen positiv aus und H,O, konnte nach dem Lésen in Siture 
nicht nach gewiesen werden. 

SchheBlich wurde im Hinblick auf die heute ziemlich allgemein 
anerkannte Theorie der Autoxydationsprozesse von ENGLER, wouach 
sich der Sauerstoff primir stets als ganzes Molekiil zu einem Moloxyd 
anlagert, versucht, kolloidales Kupfer, das nach den Angaben 
von ‘THE SvEDBERG®’ durch kathodische Zerstiubung als Ilsobutyl- 
alkosol gowonnen worden war, mit reinem Sauerstott oder Ozon zu 
oxydieren. Nach kurzem Einleiten in die kolloidale Kupferlésung dieser 
(gase schied sich ein braunschwarzer Stoff ab, der sich nur schwierig 
in verdiinnten Séiuren léste und als Kupferoxyd identifiziert wurde. 


! Tscuevinzerr, Ber. 37 (1904), 4534. 
2 Sdéperspaum, Ber. 30 (1897). 3014. 
3 Ber. 3S (1905). 3620: 39 (1906), 1712. 
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Zusammenfassung. 


|. Durch Einwirkung von Wasserstoffperoxyd auf Kupfersalze 
in alkoholischer Lésung bei Gegenwart von OH-Ionen, oder auf 
Kupferhydroxyd in alkoholischer Suspension bei tiefen Temperaturen 
entsteht Kupferperoxyt der Formel CuO,.H, 0. 

2. Durch Einwirkung von itherischem Wasserstoffperoxyd aut 
feinst zerriebenes blaues Kupferhydroxyd entsteht ebenfalls Kupfer- 
peroxyt, wobei die Temperatur nur nahe dem Nullpunkte gehalten zu 
werden braucht. 

3. Es wurde gezeigt, dab es durch diese Arbeitsweise méglich 
ist, den schiidlichen EintluB der Hydrolyse fast ganz auszuschalten; 
die Bestimmung des Verhiltnisses Cu:Oakt. ergab im Mittel den 
Wert von 1.05:1, ein Beweis, daB das entstehende Produkt von 
grober Reinheit war. Fiir den echten Charakter des Peroxyts spricht 
der Umstand, dab es gelingt, bei einer Temperatur nahe dem Nullpunkte 
durch sehr verdiinnte Saure fast allen aktiven Sauerstoff in Form 
von H,O, abzuspalten. 

{. ks wurde schieBlich noch versucht, auf verschiedenen andere 
Wegen die Herstellung des Peroxyts durchzufiihren, ohne daB diese 
zu dem angestrebten Ziele fiihrten. 


Ween, Laboratorium f. analyt. Chemie an der k. k. techn. Hochschule. 


i 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Miirz 1914. 
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Arbeiten im Gebiet hoher Temperaturen II. 


Uber die Herstellung feuerfester Gegenstande aus Zirkondioxyd. 
Von 
Orro Rurr 
gemeinschaftlich mit H. SerrFeERHELD und O. BruscHuKe. 


Mit 7 Figuren im ‘Text. 


Die Auswahl unter den Oxyden, welche sich zur Herstellung 
feuerfester, in reduzierender Atmosphiire und iiber 2000° brauch- 
barer Gefiibe eignen, ist nur klein. Ks kommen allein das Zirkon- 
dioxyd, Magnesiumoxyd und Berylliumoxyd in Frage, wie wir in 
unserer Arbeit I: ,Uber das Schmelzen und Verdampfen unserer 
feuerbestiindigsten Oxyde im elektrischen Vakuumofen“ gezeigt haben. 

Von diesen drei Oxyden kann als Grundmasse mit Vorteil nu 
das Zirkondioxyd Verwendung finden; das Berylliumoxyd ist zu 
kostbar, das Magnesiumoxyd zu fliichtig. Den letzten beiden mub 
die Rolle der FluBmittelbildner vorbehalten bleiben. 

Von diesem Gesichtspunkte ausgehend haben wir, unterstiitzt 
vom Verein Deutscher Ingenieure! die Herstellung von Zirkon- 
getiBen aus reinem (a) und rohem (b) Zirkondioxyd ohne Zusatz von 
FluBmitteln und mit Zusiitzen von Magnesiumoxyd und Borax unter- 
nommen. In Anbetracht der Kostspieligkeit des Berylliumoxyds 
haben wir auf die Verwendung dieses zuniichst verzichtet, werden 
aber in einer unserer niichsten Arbeiten daraut zuriickkommen. 


Geschichtliches. 


Seit langer Zeit hat man Plattchen aus Zirkondioxyd mit einem 
Zusatz von 8°/, Bortrioxyd gefrittet, um solche an Stelle von 
Kalkplattchen fiir Beleuchtungszwecke im Knallgasgebliise zu ver- 
wenden”; auch liegen schon mehrere Mitteilungen iiber das Formen 
von GefiBen aus Zirkondioxyd vor. So empfehlen Werss” und 


1 Entsprechend unserem Bericht in den ,,Forschungsarbeiten auf dem 
Gebiete des Ingenieurwesens“, Heft Nr. 147 (1914). 
* Drosspacn, Chem.-Ztg. 15, 328. 


Z. anorg. Chem. Bd. 86 
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L.eHMANN! fiir Tiegel eine Masse aus 9 Teilen ZrO, und 1 Teil 
MgO, welche mit 10°/iger Phosphorsiure zum Brei angeriihrt und 
unter Verwendung von Holzformen in Schamottetiegeln gepreBt und 
ber 1400—1500° tertig gebrannt wird: sie berichten auch iiber Ver- 
suche, Tiegel aus Zirkondioxyd mit Ton und Boraxzusatz anzu- 
lertigen, von denen die ersteren nur miBigen, die letzteren gar 
keinen Erfolg zu verzeichnen hatten. R. Bayrer? fand, dab sehr 
gute Mischungen aus gallertigem Zirkonoxydhydrat mit rohem oder 
vyereinigtem Zirkondioxyd und etwas Stirkekleister herstellbar sind, 
und iihnlich arbeitete auch Rieke’, der sein rohes Zirkondioxyd 
mit Stiirkekleister und Weizenmehl verformte, und die A.E.G., deren 
Tiegel triher kautlich waren.* 

Die Schwierigkeiten, welche man bei Versuchen, gebrannte Ge- 
five aus Zirkondioxyd zu machen, zu itiberwinden hat, sind in 
seiner geringer Bildsamkeit und chemischen Indifferenz bis zu 
ehr hohen Temperaturen hinauf zu suchen. 

lie geringe Bildsamkeit macht es notwendig, die Formgebung 
moglichst durch Pressen des gepulverten Oxyds mit oder ohne Zu- 
satz von Bindemitteln herbeizutiihren, oder aber Zusiitze von Kleb- 
stoffen, z. B. Stirkekleister, in solcher Menge zu machen, da die 
Masse bildsam wird und sich dann von Hand tormen liBt. 

Die chemische Indifferenz verhindert die Bildung einer leichter 
schmelzenden, das Sintern des Scherbens veranlassenden Verbindung 

Zirkondioxyds mit dem Bindemittel und erschwert damit die 
Wahl des letzteren. 

Zum (lick ist die Wahl des Bindemittels fiir geprebte Tiegel 
und Schitichen nur von untergeordneter Bedeutung; denn einfach 
angefeuchtetes Zirkondioxyd, welches nicht zu stark (bis etwa 1000”) 
cegliiht worden ist (s. u.), erhilt auch ohne jeden Zusatz von Kleb- 
toffen oder Bindemitteln eine ziemliche Festigkeit, wenn es gepreBt 
wird, und diese Festigkeit wird bei Zusatz von 1°/, trockener 
Stirke und 3°), Magnesia zu dem Oxyd vollends ausreichend. Wir 
fanden einen Stirkezusatz niitzlich, weil sich stirkehaltige Massen 
leichter rissefrei pressen lieben, und weil die daraus gepreften 


Tiegel durch Trocknen bei etwa 140° eine groBe mechanische 


morg. Chem. Oo, 178. 


‘ 


Ler wr. angew. Chem. 23 (1909), 485. 


» 
Zeitschr. angew. Chem. 23 (1909), 1019. 


Siehe hierzu insbesondere: Boum, ,,Die Verwendung der seltenen Erden“, 


Veit & Comp., Leipzig 1913. 
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Festigkeit bekamen. Der Zusatz von Magnesia erleichterte beim 
ersten Brand bis etwa 1450° die Schwindung so, dab die bis etwa 
2200° folgende weitere Schwindung bei Verwendung von amorphem 
Zirkondioxyd mit Sicherheit unter 6.5°/., bei Verwendung von 
natiirlichem Zirkondioxyd bis 2000° unter vielleicht 2—4°).: blieb. 
Bis 1450° etwa miissen Zirkondioxydmassen unter allen Umstiinden 
gebrannt werden, damit sie einen harten widerstandsfihigen Scherben 
bekommen; bleibt man darunter, so bleibt der Scherben weich und 
brécklig. 

Nur solche Tiegel, welche anstatt mit etwa 1°), trockener Stiirke oder 
schwach gegliihtem Oxyd mit wesentlich mehr Stirkekleister und stirker 
gegliihtem (bis etwa 1400°) oder rohem Oxyd verformt worden sind, zeigen 
ohne den Zusatz eines besonderen Bindemittels wahrend des Brennens 
einen unzureichenden Zusammenhalt. Als ein niitzliches binde- 
mittel fiir derartige Tiegel erwies sich Borax. 6°/, desselben gaben 
den sonst auBerordentlich briichigen Tiegeln die fiir das Brennen 
notige Festigkeit solange, bis das Oxyd selbst ins Sintern kam. 
Mit dem Bortrioxyd, das friiher fiir diesen Zweck allgemein Ver- 
wendung gefunden hat, haben wir weniger gute Erfahrungen ge- 
macht; es verdampfte zu friih und wurde gerade im _ kritischen 
Temperaturgebiet, d. h. gegen 1300—1400° zu diinnfliissig. Ahn. 
liches scheint auch fiir die von Werrtss und LeHMANN empfolhilene 
Phosphorsiure zu gelten, die vielleicht vorteilhaft durch Natrium- 
metaphosphat ersetzt werden diirfte. Calciumphosphat, Calcium- 
fluorid, Kryolith bewihrten sich nicht. 

Mit hinreichend viel Stirkekleister hergestellte Massen lieben 
sich selbst durch eine Rohrpresse treiben; sie besitzen aber so 
mancherlei Nachteile, daB wir deren Verwendung kaum empfehlen 
kénnen. Weniger gut eigneten sich als Klebestoff Mehlkleister und 
Rohrzucker, weil diese beim Vergliihen zu porése Scherben gaben. 
Kine Zugabe von kolloidalen Oxyden (Zirkondioxyd- und ‘Titan- 
dioxydhydrat) vermochte die Bildsamkeit der Massen nicht wesent- 
lich zu verbessern. 

Als Klebestoff und Bindemittel zugleich haben wir auch pila- 
stischen Ton (Léthainer) zu verwenden gesucht. Die mit solchem 
gefertigten Tiegel verloren aber schon gegen 1900" ihre korm, 
warfen Blasen und wurden unansehnlich; es gelang nicht, den Ton 
zu verdampfen, ohne die Form zu zerstéren. 

In Anbetracht der Schwierigkeiten, welche die Verwendung you 
Zirkonmassen nach sich zieht, welche mit Klebestotien bildsam ge- 
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macht worden sind, erscheint es uns am richtigsten, auf die Ver- 
arbeitung solcher méglichst zu verzichten, und alle Zirkondioxyd- 
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geriite nur durch Pressen oder Stampfen der einfach mit Wasser 


angefeuchteten Massen zu erzeugen. 
Wir preBten demgemiB unsere Massen entweder mit einer 
Matrize beistehender Form, Fig. 2 und 8, in einem Schraubstock 
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zu kleinen, oder in einer Schlagpresse, Fig. 4 zu gréberen Tiegeln 
und Schitichen. Die in letzterem Fall benutzten Matrizen zeigen 


die Fig. 5—8. Die kleineren Tiegel dienten zu den Vorversuchen, 





in denen die giinstigste Zusammensetzung der Massen ermittelt 
werden sollte, die gréBeren sollten Belege fiir deren technische Ver- 
wertbarkeit bringen. Mit Riicksicht auf die geringe Nachgiebigkeit 
des Stoffes konnte der Schub in den Matrizen nur klein sein; die 
Matrizen muBten vor dem Pressen mit der Masse sorfiltig gefiillt 
werden; anderentalls erhielten die Wiinde der Tiegel eine zu geringe 
Festigkeit. 

Bei der kleinen Matrize wurde deshalb zuerst der Stempel 
eingesetzt und die Tiegelwand mit Masse gestopft und dann erst 
die Masse fiir den Boden nachgefiillt. Nun wurde der Bodenstempel 
in die Matrize soweit hineingetrieben, dab der obere Stempel wieder 
etwa 1 cm Spielraum bekam und nun endgiiltig geprebt. Von der 
(sleichmabigkeit der Pressung hing es in erster Linie ab, ob die 


= 


gepreBten Tiegel beim Brennen rissig wurden oder nicht. Die ge- 


preBten Tiegel wurden 3—4 Stunden lang bei 140° getrocknet und 
nun im Gasofen bis mindestens 1450° gebrannt. Kin ‘Teil der 
Tiegel wurde, nachdem die lineare Schwindung und Festigkeit fest- 
gestellt worden war, noch weiter erhitzt, auf 2000—2400°, wie 
dies bei den folgenden Versuchen des Niheren angegeben ist. 


Versuchsergebnis. 

a) Versuche mit amorphem reinem Zirkondioxyd. 

Unsere Oxyde stammten von Wesenfeld, Dicke & Co. aus 
Barmen-Rittershausen; das fiir die Mehrzahl der nachstehend he- 
schriebenen Versuche verwendete war aus wisseriger Lésung gefiillt 
und bei 900—1000° gegliiht worden. Ein anderes bei etwa 1400” 
gegliihtes Oxyd erwies sich als zu wenig plastisch, ein drittes bis 
etwa 700° gegliihtes als zu stark schwindend. Das erste der er- 
wihnten Oxyde enthielt einer Analyse von G. Lauscuke zufolge 
98.73 °/, ZrO,; 0.95°/, SiO, und 0.27°/, Fe,O,. 

Kleinere Tiegel. Dieselben wurden erst bis etwa 1450", 
dann bis 2000°, dann 2200° und endlich bis 2400° gebrannt. [as 
Erhitzen geschah derart, daB die bezeichnete 'emperatur im Ver- 
laufe von etwa 1 Stunde erzeugt und dann bei 1400—1500" wahrend 
etwa 2 Stunden und bei 2000° und bei 2200° etwa 15—30 Min. 
erhalten wurde, worauf man sie langsam innerhalb etwa '/, Stunde 
wieder bis auf Rotglut fallen lieB. 


) 0 
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(ber die Schwindung und den Gewichtsverlust der Tiegel bis 
2200" gibt tolgende Zahlentafel Auskunft. Die Zahlen gelten nur 


fiir das bei 900—1000° gegliihte Oxyd; stirker gegliihte Oxyde 


ee ial ae 


zeigen kleinere, schwiicher gegliihte eine grébere Schwindung. 





=f 1450 OOD ” ~OOO—2V00" 1450—?200 
SSict ‘ Ry ¥ ee - a 
\ias ~~ on Of = & -— Of — @ ot Of = 2 
> =} = jy =— <s e = >e 9 -— oO 
i — = = "= = “Se = he = a Se me C 
~ rsh S&S o "2 "OC a» @ "2 "OC - © 
ony , s a - “f. rk ~~ f. » - 
Ly! 8.9 4 2. 4.3 1.S 18.6 l 
Ly Ve 9.2 1.7 3.5 5.1 5.0 168 7.5 
Ar Me 12 9 3.2 2.7 3.7 Ig. 9 6.9. 
ArQ) MeO 3 5 6.5 2.2 2.4 19.0 9.2 
Ar), borax 1.8 SD 2.0 $5 a) Lous 7.8 
ZrO), -¢ Borax 1.7 1.5 1.7 5.5 8 6 8.7 10.3 
Zr) i MeO 
i} 7.6 _ f 0.8 Do. 4 18.6 J.o 
ij () \lort) 
bora 1.5 +5 J. 20 4.0 17.3 9.6 


Die bis 1450" gebrannten Tiegel sind rein weib, die bei 2000° 
und héher gebrannten braun bis schwarz gefairbt; die braune, 
unter Umstiinden auch gelbe bis rote Karbe riihrt von einem 
Gehalt des Zirkondioxyds an niederem Oxyd her, die schwarze, ge- 
wobnlich auf die Obertliche beschrinkte von Zirkoncarbid, das 
dureh Schaben meist leicht entfernt werden kann. 

Die grébte Schwindung tritt meist zwischen 1300 und 1500° 
ein: in der Folge schreitet sie dann gleichmibiger weiter. Bei den 
mit Horax getertigten Tiegeln zeigt sich die Schwindung erst bei 
hoherer Temperatur. Der Schwindung ungefahr parallel gehen die 
Dichtigkeit und mechanische Festigkeit. Ein Tiegel mit 6°/, Borax 
ist, selbst bei 2000° gebrannt, noch sehr porés und briichig, ein 
solcher mit 3°). Magnesia nur noch schwach saugend und dabei 
ziemlich fest: er wird im Gegensatz zu dem erstgenannten nicht 
mehr vom Fingernagel oder weichem Eisen, kaum noch vom Stahl 
geritzt. Nach dem Brennen bei 2200° ist die Porigkeit des nun 
schon klingend gebrannten magnesiahaltigen Tiegels an der AuBen- 
iiche fast ganz verschwunden, iihnlich gering ist auch die des reinen 
Zirkontiegels, diejenige des Boraxtiegels aber kaum vermindert und 
dessen Festigkeit nur noch kleiner. Die gieichzeitige Zugabe von 
Borax und Magnesia zu dem amorphen Zirkondioxyd — brachte 
den ‘Tiegeln mit Borax allein gegentiber zwar eine Besserung’ der 
renschaften, denjenigen mit Magnesia allein gegeniiber aber keinen 
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teil. Ein Nachteil aller Massen, der sich nur durch gleich- 
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mibiges Brennen in dem Temperaturgebiet der gréBten Schwindung 
beheben laBt, ist das Rissigwerden der Tiegel. Eimmal gebildete 
Risse verheilen in Anbetracht der geringen Bindemittelmenge auch 
bei stiirkerem Erhitzen nicht mehr: in die Fugen dringt die redu- 
zierende Atmosphire des Ofens ein, veranlaBt daselbst die Bildung 
niederen Oxyds und damit eine weitere Minderung der Festigkeit. 
Risse, die beim Pressen auftreten, kénnen durch Bepinseln mit in 
Wasser autgeschliimmter Masse vor dem ‘Trocknen geschlossen 
werden. Nach dem Brennen bei 2200° sind, wie der Gesamt- 
gewichtsverlust in der letzten Reihe der Zahlentatfel beweist, sowoh! 
die Magnesia wie der Borax aus dem Scherben zum grébten Teile 
wieder verschwunden: die Bedeutung dieser Bindemittel fiir den 
Zusammenhalt der Tiegel kann demnach iiber 2200° nicht mehr 
srob sein. 

Ks hat deshalb auch wenig Wert. die ‘Tiegel bei noch héher 
Temperatur tertig brennen zu wollen. Beim Brennen der ‘liege! 
bis 2400° verlieren die reinen Zirkontiegel und die magnesiahaltigen 
Tiegel an Festigkeit, und es gewinnen die boraxhaltigen. Alle abe: 
erfahren oberfliichlich eine starke Reduktion unter Bildung yon 
schwarzen Carbidkrusten und eine Verminderung ihrer Masse in- 
folge Verdampfung von Zirkondioxyd. Bei ungleichmiéBigem Er 
hitzen, und ein solches ist in kleinen Ofen gar nicht zu vermeiden, 
tritt leicht ein teilweises Schmelzen ein. Die damit verbundene 
starke Deformation erlaubt nicht mehr, Schwindung und Gewiclits- 
verlust einwandfrei zu bestimmen. 

Im (sroben lassen sich solche ‘Temperaturen fiir das brenne: 
von ‘Tiegeln zur Zeit mit Vorteil kaum erzeugen; man mub sich 
mit weniger stark gebrannter Ware bescheiden. Wenn man aber 
beriicksichtigt, daB Tiegel bei héheren ‘lemperaturen als ihrer Brenn- 
temperatur um so besser brauchbar sein werden, je geringer in der 
Holge ihre Schwindung ist, so ergibt sich aus unseren Versuchen 
doch der bemerkenswerte SchluB, dab es technisch am_ vorteil- 
haftesten sein wird, Zirkontiegel aus reinem amorphen Zirkondioxyd 
mit einem Zusatz von etwa 3°/, Magnesia herzustellen (mehr Ma- 
gnesia indert nicht mehr viel) und bei wenigstens 1500° zu brennen. 
Die nétige Temperatur findet man in jedem Porzellanofen. Solche 
Tiegel werden bei weiterem Erhitzen bis 2200° kaum eine grébere 
Schwindung als etwa 6.5°/, wahrscheinlich aber eine wesentlich 
kleinere erfahren, da sie in diesen Ofen bis zum Fertigbrand lange: 


als in unseren (vasdéfen verweilen werden. 
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(gréBere Tiegel. Nach den Ertahrungen des vorhergehenden 
Abschnittes wihlten wir die Masse mit 3°/, Magnesiazusatz; sie 
lieS sich in der Schlagpresse aber nur schwer rissefrei verpressen. 
Wir fanden es besser, ihr 1°/, trockenes Stirkepulver zuzusetzen. 
Die Starke (1°/,) und Magnesia (3°/,.) wurden mit dem Zirkonoxyd 
96°) in einer Flasche erst trocken gemischt, dann in einer Reib- 
cchale mit soviel Wasser angeriihrt, daB eine ziemlich feuchte, aber 
doch nicht knetbare Masse entstand. Mit der Masse wurde die 
Tiegelmatrize (Fig. 5 u. 6) bis rund 2 ecm vom oberen Rand ge- 
fiillt: dann wurde in der Schlagpresse (Fig. 4) gepreBt. Das aus- 
geprebte Wasser wurde mit einem Lappen abgesogen und der 
Stempel darauf langsam herausgehoben. Ebenso wurde auch der 
‘Tiegel langsam aus der Matrize herausgedriickt. Bei einiger Ubung 
erhielt man die Tiegel rissefrel. 

Die gepreBbten Tiegel wurden 1 Stunde bei 100°, 3 Stunden 
bei 140° getrocknet und waren dann infolge der Verkleisterung der 
Stiirke im Innern des Scherbens so fest, daB sie sich mit dem 
Kingernagel kaum ritzen heen, obwohl sie vom Pressen her zum 
‘Teil noch einige kleinere Risse aufwiesen. In diesem Zustand 
konnten sie auch von Hand bearbeitet werden, soweit dies nétig war. 

Um die Tiegel bis 1500° zu brennen, wurden sie auf einer ebenen 
(graphitplatte frei in einen Graphittiegel eingesetzt, dessen Deckel 
oben noch verschmiert wurde, um keine Wiarmeverluste im Tiegei 
durch Strémung zu bekommen. Bei vorsichtigem Anheizen und Ab- 
kiihlen traten neue Risse nicht auf: die Form der Tiegel blieb gut 
erhalten: die Hiirte war nur an der Oberfliche erheblich; im Innern 
war der Scherben etwas weicher. 

as Brennen bis 2200° geschah unter stiandigem Drehen des 
im Ofen aufgehiingten Tiegels (Fig. 1 8. 373, Bd. 82 dieser Zeitschr.) 
und lieterte einen sehr festen, auben allerdings blau angelautenen, 
aber noch schwach saugenden Scherben. Ein Tiegel, in welchem 
die Stirke vor dem Pressen der Masse verkleistert worden war, 
ergab einen nach dem ersten Vergliihen ziemlich briichigen Scherben, 
der beim weiteren Erhitzen gegen 1800° auseinanderbrach; dagegen 
wurden solche Tiegel mehrfach dann tadellos erhalten und gebrannt, 
wenn der Masse statt oder neben 3°/, Magnesia noch 6°/, wasser- 
treier Borax zugesetzt worden waren (s. a. folgenden Abschnitt). 

Kin Nachteil aller, aus reinem Zirkondioxyd, ohne einen Zusatz ge- 
fertigten und bei 2200° und dariiber in unserem Vakuumofen gebrann- 


ten Tiegel ist deren Gehalt an miederem Oxyd, welches auch deren 
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Scherben obertlichlich braun firbt. Es hat zur Folge, daB die 
Tiegel beim Gliihen an der Luft wieder Sauerstoff aufnehmen und 
dabei zerrieseln. Tiegel, welche nur bis 2000° gebrannt sind, oder 
solche mit einem Zusatz von 3°), Magnesiumoxyd, welche bis 2200° 
gebrannt sind, zerrieseln nicht. Ein Zusatz von Magnesia zu den 
Massen erscheint uns auch aus diesem Grunde empfehlenswert. 


b) Versuche mit natirlichem Zirkondioxyd. 
Unser Oxyd enthielt etwa 83.5°/. ZrO,; 11.5°/, SiO,; 0.6 
Al,O, und 4.7°/, Fe,Q.,. 


Kine besondere Reinigung nahmen wir trotz des verhiltnis- 


miBig hohen Ejisengehaltes nicht vor, da wir uns von diesem, 
um die Tiegel dicht zu brennen, eher Vorteil als Nachteil ver- 
sprachen. Das rohe Oxyd lie sich leichter verpressen als das reine 
und ergab in allen Fallen schon nach dem ersten Brand bis etwa 
1500° verhialtnismiaBig dichte ‘Tiegel. 

Kleinere Tiegel. Wir geben in der folgenden Zusammen- 
stellung eine Ubersicht iiber die untersuchten Massen und deren 
Schwindung bis 1500°. Die Werte sind nur Durchschnittszablen 
und werden von der Zeitdauer des Erhitzens viel stirker beeintlubt, 
als dies beim reinen amorphen Oxyd der Fall ist. 





bis 1500° 
Masse mittlere lineare Now's — 
, . @ Gewichtsverlust, 
Schwindung ‘, °/, 
een «oe ss ke ek ee} 4.8 2.7 
ZrO, + 3°), MgO... ii” bb PRON 6 8.7 
ES 0 5 i 
ZrO, + 3°/, MgO + 3°/, Borax . . 4.4 6 


Alle Tiegel waren nach dem brand grau gefirbt, in der Form 
gut erhalten, sehr hart und verhaltnism&big dicht. Die Tiegel mit 
Zirkondioxyd allein hatten einen noch saugenden Scherben; ihre 
Porigkeit betrug etwa 25°/,; bei den iibrigen war eine solche kaum 
mebr zu bemerken. Merkwiirdig war die starke Schwindung des 
6°), boraxhaltigen Tiegels gegeniiber derjenigen des entsprechenden 
Tiegels aus der letzten Zahlentafel; offenbar waren es die Ver- 
unreinigungen des rohen Oxyds, welche diese Schwindung trotz des 
Boraxzusatzes veranlaBt hatten. 


Die beim weiteren Brennen auftretenden Schwindungen der aus 


! Die Daten sind nur unter sich vergleichbar; beim Brennen wihrend 
einer etwa doppelt so langen Zeit z. B. war die Schwindung um 1—2° . hoéher 
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natirliichem Zirkonoxyd hergestellten Massen sind weniger grob, als 
be: den Massen mit remem Zirkonoxyd; aber ihre Porigkeit nimmt 
infolge der Verdampfung des Siliciumdioxyds aus dem Scherben ganz 
auberordentiich zu, abgesehen davon, dab ein Brennen von (vegen- 
stiinden aus rohem Oxyd besondere Schwierigkeiten bietet, da das 
Oxyd schon gegen 1900° weich wird. Ein bis etwa 2350° gebrannter 


Tiegel aus Zirkondioxyd allein zeigte eine Gesamtschwindung von 


uur etwa 10"); dabei hatte er aber etwa 16°/, seines Gewichtes 
elngebibt. Ein anderer mit 3°/, Magnesia zeigte etwa 7°/, Gesamt- 


schwindung, bei einem Gewichtsverlust von etwa 30°/.. Alle diese 


und auch manche der im folgenden erwahnten Tiegel bekamen 


wihrend des Brennens be: so hoher Temperatur — gewdohnlich 
schon gegen 2000° — Ausbuchtungen und Obertlichenrisse am 


dickeren Bodenteil, indem hier, wohl infolge zu rascher Temperatur- 
steigerung, die Kntgasung des Innern noch nicht beendet war. als 
die Obertliche schon eimigermaben dicht geworden war. Bei sehr 
laugsamer Steigerung der Temperatur (1800—2200° wenigstens 
| Stunde) lie sich diese Erscheinung jedoch vermeiden. 

Grobere Tiegel. Auch beim Arbeiten in der Schlagpresse 
zeigte sich das natiirliche Oxyd bildsamer als das reine; es lieB 
I leichter rissetre! pressen ; ein Zusatz von 1° 0 trockener Stirke 
zu den Massen erwies sich gleichwoll als angebracht. Als Massen 
kamen Zirkondioxyd ohne Zusatz, Zirkondioxyd mit 3°/, Magnesia 
und Zirkondioxyd mit 6°/. wassertreiem Borax zur Verwendung; 
das Pressen und Brennen geschah in der schon zuvor geschilderten 
Weise; letzteres wurde im allgemeien, der oben geschilderten Um- 
stiinde wegen, aber nur bis 2000° durehgefiihrt: dabei wurden die 
Brennzeiten etwa doppelt so lang gew&hit wie friiher. 

Alle Tiegel waren nach dem Brennen bis etwa 1500” sehr gut 
resintert (mittlere lineare Schwindung 7—8°/,) und ziemlich dicht 
geworden. Die Scherben ohne Zusatz waren etwas stairker saugend 
Pongkeit 17°). und mehr) als die anderen. Dichter konnten sie 
auch beim weiteren Brennen bis 2200° nicht wieder erhalten wer- 
den, obwohl man nach Verfliichtigung der Kieselsiure solches hatte 
erwarten diirten. 

Zur Herstellung von Tiegeln und Schiffchen aus natiirlichem 


Zirkondioxyd, welche aber nicht fiir héhere Temperaturen als etwa 


1800° Verwendung finden sollten, empfehlen wir eine Masse dus 
3° Magnesia, 96°) vatiirlichem Zirkondioxyd und 1°/, trockener 
STuUrke, Sie wird mit Wasser angefeucitet, in der Schlagpresse 
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verpreBt und auch im iibrigen genau so behandelt, wie wir dies 
oben fiir die Herstellung von Tiegeln aus reiner Zirkonerde an- 
gegeben haben. Nur tut man gut, beim Fertigbrennen der bis 1500' 
vorgebrannten Tiegel im evakuierten Ofen die Temperatur zwischen 
1800 und 2000" besonders langsam (rund 1 Stunde) zu steigern, da 
die Tiegel sonst blasig werden oder platzen, eine Erscheinung, die 
wir beim Brennen der ‘Tiegel in Wasserstoff von Atmospbiren- 
druck iiber etwa 2000° nie vermeiden konnten. Die Festigkeit 
der aus dem _ natiirlichen Oxyd angefertigten Tiegel ist nach 
derem ersten Brand bis 1500° wesentlich gréber, nach dem Brand 
bis 2000° ungetahr ebenso gro’, wie bei den aus reinem Oxyd ge- 
fertigten. 

Die Herstellung von Tiegeln aus halbbildsamen Rohoxyd- 
massen gelang uns, indem wir das teingepulverte Zirkondioxyd mut 
1°), Starke und 6°/, wasserfreiem Borax mit Wasser zu einem 
miibig dicken Brei anriihrten und auf dem Wasserbad erhitzten, bis 
die Starke verkleistert war; dann wurde das Wasser verdamptt, bis 
in der Masse nur noch etwa die dem borax entsprechende Menge 
Kristallwasser vorhanden war, und dann erkalten gelassen. Der 
erstarrte Riickstand wurde fein gepulvert, vorsichtig mit soviel 
Wasser besprengt, dab eine eben knetbare Masse entstand, und 
diese nun zu Tiegeln verprebt. 

Wirklich bildsame Massen, die sich durch eme Rohrpresse 
treiben und zur Not auch von Hand bearbeiten lieben, erhielten 
wir bei Verwendung von 3°/, statt 1°), Stiirke in Form von Stirke- 
kleister neben 6°/, Borax. Die Herstellung von Tiegeln aus solchen 
Massen setzte aber immer einige Ubung voraus. War die Masse 
zu teucht, so wurden die Tiegel leicht mibgetormt; war sie zu 
trocken, so zerbréckelten die Wiinde. Feine Risse, die nicht durch 
die ganze Wand gingen, wurden durch Bepinseln mit einem Bre) 
aus gleicher Masse wieder verschlossen. Die getormten ‘Tiegel wur- 
den auf einer Glasplatte erst. bei Zimmertemperatur, dann nach 
94 Stunden hei 100 bis sehleBlich 150° im ‘Trockenschrank ge- 
trocknet. Sollten sie irgend von Hand weiter bearbeitet werden, 
z. B. Locher darin gebohrt werden, so geschah das jetzt. Das 
Brennen geschah, wie bei den iibrigen Tiegeln, erst im Gasofen bis 
1450°, und dann im elektrischen Ofen bis 2200", also bis de: 
griBte Teil der Zusitze wieder verdampft war (lineare Schwindung 
zwischen 150—2200° rund 18°).). Die fertigen Tiegel waren auBen 


blau angelaufen, im Scherben grau und von befriedigender Festig- 
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keit; sie waren aber immer poriger und briichiger, als die mit 
trockener Starke gepreBten, und ihre Schwindung war auBerordent- 
lich groBb; sie betrug zum Teil iiber 20°/,. 

An der Luft gegliiht zertielen sie, indem sich das braune Oxyd 
wieder zu Zirkondioxyd oxydierte. Wir konnten dem durch einen 
Zusatz von 3—6°), Magnesia zu obiger Masse zwar begegnen, aber 
die Schwindung der Tiegel wurde dann beim Fertigbrennen so groB, 
dab rissefreie Tiegel oder Schiffichen nicht mehr erhalten werden 
konnten, ) 


Unsere Glasurversuche sind — vor allem wegen der reduzieren- 
den Wirkung der Ofenatmosphire — simtlich fehlgeschlagen. 
Zusammenfassung. 


Wenn das Ergebnis unserer Versuche auch nicht immer so 
eindeutig ist, dab wir es als etwas Endgiiltiges hinstellen kénnten, 
vielmehr noch mannigfacher Erginzung bedarf, so hat es bewiesen, 
dab der eingeschlagene Weg zur Herstellung von feuerfesten, in 
Ofen mit reduzierender Atmosphiire iiber 2000° brauchbaren GefaBen 
aus Oxyden der richtige ist. 

Mit Zirkondioxyd als Grundmasse lassen sich ziemlich dichte 
Tiegel herstellen, welche in evyakuierten Kohlerohr-Widerstandséfen 
bis tiber 2200° brauchbar sind. Die Zusatze, welche wir niitzlich 
fanden, sind trockene Stirke, da solche das Pressen erleichtert, und 
Magnesiumoxyd, welches die Schwindung bei niedrigerer 'Temperatur 
erleichtert. Uber 2000° verschwindet das Magnesium freilich all- 
miihlich wieder aus dem Tiegelscherben. V6llig dicht haben wir 
unsere Tiegel bis jetzt nicht erhalten; trotzdem erscheint auch dieses 
noch erreichbar. 

Unsere Zirkontiegel haben uns bereits mehrfach niitzliche 
[yienste geleistet; z. B. bei der Aufnahme geschmolzener Wolfram- 
legierungen und bei den Bestimmungen der Siedepunkte von reinem 
Kisen, Mangan, Kobalt und Nickel. 


Danx dg, Anorg. und elektrochem. Laboratorium der lechn. Hochschule. 


Hei der Redaktion eingegangen am 16. Miirz 1914. 
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Die Anwendung von Tellursdure bei der Bestimmung von 


Brom neben Chior in Halogensalzen. 
Von 
KF, A, Goocw und H. Isapenie Coue.! 


Mit 1 Figur im Text. 


Die zutriedenstellende ‘T'rennung des Broms von Chior durch 
die Einwirkung eines differenzierenden Oxydationsmittels auf die 
Lésung der Salze dieser Elemente hiingt ab von der Behaltung 
mehrerer Bedingungen: 1. mu das freie Brom vollstiindig aus der 
Lésung entfernt werden; 2. mui das Oxydationsmittel das Brom 
vollstiindig freimachen, so dab keine freie Bromwasserstofisiiure un- 
angegriffen seiner Wirkung entgeht; 3. mu ein geeignetes Reduk- 
tionsmittel (am besten das Reduktionsprodukt des Oxydationsmittels) 
vorhanden sein, das der Neigung des freien Broms zur Reaktion 
mit Chlorwasserstoffsiure und Wasser unter Bildung von _ nicht 
fliichtiger Bromsiure wirksam entgegentritt; und 4. miissen alle in 
der Losung schlieBlich verbleibenden Substanzen praktisch gegen 
freies Brom indifferent sein, so daB die Lésung von gebundenem 
Brom in irgend einer Form nach Beendigung der Operation frei ist. 
Diese wesentlichen Bedingungen fiir die Genauigkeit des analyti- 
schen Verfahrens waren in ziemlich erfolgreicher Weise vereinigt 
bei einem neuerdings in diesem Laboratorium ausgearbeiteten Ver- 
fahren,” bei dem die Reaktion zwischen Bromwasserstofisiiure und 
Selensiure (oder ein Gemisch von Natriumselenat und Schwefelsiiure) als 
Oxydationsmittel stattfand. In der vorliegenden Mitteilung wird iber 
Versuche berichtet, die Bedingungen aufzutinden, unter denen eine 
ibnliche Reaktion der Tellursiiure mit Bromwasserstofisiiure vyoll- 
stiindig verliuft, wobei jede Neigung zur Bildung von Bromsiiure 
durch die bei der Keaktion gebildete tellurige Siure und die ent- 
gegengesetzte Wirkung von Brom auf diese praktisch durch die 
Verfliichtigung von Brom unterdriickt wird nach dem Ausdruck 

H,TeO, + 2HBr <-> H,TeO, + H,O + Br,. 
‘ Aus dem Amer. Journ. Sci. (Sill.) ins Deutsche iibertragen von |. Korrec- 


Berlin. 
*> Goocn und Biomentuat, Z. anorg. Chem. SO (1913), 161 








{2 l’ A, Gooch und H. Isabelle Cole. 


[hie Bedingungen sind dabei derartig, daB eine &hnliche Reaktion 
zwischen ‘Tellursiure und freier Chlorwasserstoffsdiure nicht statt- 
findet. 

Abweichend von der Selensiiure ist die Tellursiure nicht im- 
stande, bei den vorkommenden Konzentrationen leicht mit Bromiden 
unter Bildung von Bromwasserstofisiure und weiter von freiem 
Brom zu reagieren. Es mui deswegen eine andere stirkere Siure 
die Bromwasserstoffsiure in Freiheit setzen, damit die Tellursiure 
als Oxydationsmittel wirken kann. Fiir diesen Zweck haben wir 

Schwefelsiure von solcher Kon- 


a — zentration benutzt. daB sie nicht 
AN —~ selbst Brom aus dem Bromid 

(4) \ ‘7 ee ° 
OF, unter Bildung von fliichtigem 

C + . . . ° 
r Schwefeldioxyd freimachen kann. 
Ie pig an Hiir die folgende Untersuchung 
“ ¥ a 


wurde die l'ellursiure hergestellt 
durch EKinwirkung von Chlor 
auf fein verteiltes elementares 





re i= | Tellur, das in Wasser suspen- 
| no le . - . l +s 
peal diert war.! Lésungen von. od und 
Natriumthiosulfat von ungeti&ihr 
‘/,)-Normalitét wurden  sorg- 
filtig eingestellt, das Jod gegen '/,.-norm. Arsenit und das Thiosulfat 
gegen die Jodlésung unter Anwendung von Stirke als Indikator. 
Kine '/. -norm. Thiosulfatlésung fiir die Titration sehr kleiner Jod- 


mengen bereitete man durch geeignete Verdiinnung der ?/,,-norm. 


10 
Lésung. Das benutzte Kaliumbromid wurde hergestellt durch Glihen 
und sorgtiltiges Schmelzen von Kaliumbromat, das besonders aus 
gereinigtem Brom und Kaliumhydroxyd hergestellt war. Das Kalium- 
chlorid bereitete man durch Gliihen des reinen Chlorats. Man be- 
bewahrte die Salze iiber Schwefelsiure in einem Exsikkator auf und 
wog sie dann direkt fiir jede Bestimmung. 

Der fir die Destillation und Absorption des freien Broms be- 
nutzte Apparat, den die vorstehende Figur darstellt, war durch- 
weg zusammengeschmolzen oder mit Glasschliften zusammengesetzt; 
ein Hahntrichter 4 ist an einen Voitkolben & angeschmolzen, dessen 
Auslabrohr e an das Kinlabrohr f einer Waschtlasche C nach DRECHSEL 
angeschmolzen ist; das AuslaBbrohr von dieser ist wiederum mit 


Brownina und Minnie, Am. Journ. Ser. (Sill.) |4) 36 (1913), 72. 
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Tabelle 1. 
Vorliutige Versuche. 


10 eem H,SQO, (1:1); Anfangsvolumen 50—55 cem. 





Angew. Angew. Angew. Endvo)l Dem verbr.Jod ent- Fehler, be 
H,'TeO, K Br KC] eatelntes sprechende Menge zogen aut 
- - £ cem KBr, ¢ br. g 
A. 

O.5 ().] 1) 
Q.5 0.2 2) 
O.5D 0.3 20) 
0.5 0.4 20 
OD O.5 ~%0 
1.0 0.1 20 
1.0 : 0.2 2%) 
L.O _ 0.3 9() 
1.0 0.4 2() 
LO 0.5 »() 
. 
0.5 0.1000 2() 0.1002 0.0007 
O.5 O0.L000 20) 0.1000 0.0000 
O.5 0.1000 »() 0.1000 0.0000 
O.5 0.1000 9() 0.0999 0.0001 
C, 
0.5 0.1000 0.1 20) 0.099) O.O0008 
O.D 0.L000 0.1 20) 0.0996 0.0003 
0.5 0.1000 0.3 20 0.0995 1 0002 
0.9 0.1000 0.3 20 0.0995 0.0002 
0.9 0.2000 0.3 20 0.1996 0.0008 
0.5 0.2000 0.3 2 O.1994 -O.0004 
OD 0. 3000 0.3 20 O.2992 O.0005 
1). 
1.0 0.3000 0.3 20 0.2996 0.0008 
1.0 0.3000 0.3 9() 0.2994 0.0004 
1.0 G.4000 0.1 Y() 0.4000 0.0000 
1.0 0.5000 0,1 2() 0.4980 O.00LS 
1.0 0.5000 0.1 20) 0.4986 WO0O10 
einem KugelverschluBb versehen. Voitkolben, ‘her als 
Destillationsgetib diente, war durch Marken in Riiume von je 5 


eingeteilt, so dab man die Menge der Fliissigkeit zwischen 5 und 


50 ccm ablesen konnte. Die Drecusrensche Flasche mit dem W asser- 
verschluB diente zur Auinahme des Destillates; sie wurde durch 
Kintauchen in Eiswasser kiihl gehalten. Mit dem Hahntrichter 
stand ein Kippscher Apparat in Verbindung, der gewaschene hohlen- 
siure lieferte. 

Bei den folgenden Versuchen wurden die Alkalihalogenide und 
die Tellursiure in Lésung in die graduierte Flasche gebracht und 
mit Wasser auf 40 ccm verdiinnt, dann wurden 10 ccm Schwetel- 
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1) hinzugesetzt. Nach Herstellung der Verbindung zwischen 
Kolben und der mit 300 ccm einer 1 °/,igen Kaliumjodidlésung be- 


siure (1: 


schickten Vorlage wurde langsam Kohlendioxyd durch den Apparat 
getrieben und die zuerst langsam erhitzte Fliissigkeit schlieBlich 
durch Kochen auf das gewitinschte Volumen konzentriert. 

Die vorliufigen Priifungen zeigen folgendes: (A) bei der Kon- 
zentrierung einer Lésung mit 0.5—1g Tellursiure und 10 ccm 
Schwefelsiure (1:1) von 50—55 ecm bis auf 20 ccm wird aus der 
angewandten Menge 0.5 g Kaliumchlorid kein Chlor freigemacht. 
(B In von Chlorid wird das Brom vyollstandig aus 


0.1 g Kaliumbromid in Freiheit gesetzt; (C) wenn Chlorid neben 


A bwesenheit 


Bromid vorhanden ist, so wird die Entwickelung von Brom sichtlich 
wihrend des Siedens verzégert, und ist bei einem Endvolumen von 
20 cem nicht ganz vollstiindig. Es wurde deswegen bei den nichsten 
Bestimmungen, die in Tabelle 2 zusammengestellt sind, die Kon- 


zentration durch Kochen weitergetrieben. 


T'abelle 2. 
Vorliiufige Bestimmungen. 


10 cem H,SO, (1: 1). Anfangsvolumen 50—55 ecm. 








Angew. Angew. Angew. _" Dem verbr. Jod ent-| Fehler, be- 
a =e Pee vndyol. . 
H,TeO, K Br KC] sprechende Menge | zogen auf 
p yy g ecm KBr, g br, g 
A. 
Lf 0.1 Ld 0.0000 0.0000 
1.0 0.2 15 0.0000 0.0000 
1.0 0.3 LD 0.0000 0.0000 
1.0 0.4 15 0.0000 0.0000 
mL O45 Ld O.Q0000 0.0000 
0 0.1 10 0.0000 0.0000 
1 () 0.2 10 0.0003 + 0.0002 
L.0 0.3 10 0.0016 +0,0011 
LO 0.4 10 0.0042 + 0.0028 
0) 05 10 0.0086 +0,0058 
>. 
me 0.1000 0.5 15 0.1000 0.0000 
1.0 0.1000 0.5 15 0.1004 + 0.0003 
0 0.4000 0.3 15 0.4002 4+-0,0001 
aL 0.4000 0.8 15 0.4006 t- 0.0004 
0 0.5000 0.2 15 0.5010 + 0.0007 
1.0 0.4000 ().2 10 0.4000 0.0000 
1.0 0.4000 0,2 10 0.4000 0.0000 
10 0.5000 0.1 lO 0.5006 4+- 0.0004 
1.0 0.5000 0.1 10 0.5008 + 0.0002 
1.0 0.5000 0.2 10 0.5016 -~O.0011 
1.0 0.5000 0.2 LO 0.5022 0.0015 
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Aus den unter A. zusammengestellten Versuchen der ‘Tabelle 
folgt, daB bei einer Konzentrierung auf 15 ccm unter Anwendung 
von Kaliumchloridmengen bis 0.5 g kein Chlor entwickelt wird. 
Wenn man aber das Volumen bis auf 10 ccm vermindert, so be- 
ginnt eine merkliche Entwickelung von Chlor, wenn die Kalium- 
chloridmenge sich auf 0.2 g beliuft. 
und C. kann geschlossen werden, da fiir Lésungen mit 10 ccm 
Schwefelsiiure (1:1) und 1 g Tellursiiure bei Beginn des Versuches 


Aus den Ergebnissen von B. 


Tabelle 3. 
Endgiiltige Versuche. 





Angew. Angew. Angew. Angew. Anfangs- End- KBr, d. gef. Fehler, be- 
H.SsO, H,TeOQ, KBr KCl vol. vol. Jod entspr. zogen auf 
cem g g g ecm ecm g Br, g 
Jod wurde mit '/,,-norm. Thiosulfat titriert. 

10 1 0.1000 0.4 50 17—18 0.1005 0.0008 
10 1 0.1000 0.4 50 17—18 0.1008 0.0002 
10 1 0.1000 0.4 50 17—18 0.1004 - O.0008 
10 1 0.2000 0.3 50 17—18 0.2000 LO, 0000 
10 l 0.2000 0.3 50 17—18 0.2005 ~ 0.0008 
10 1 0.2000 0.3 50 17—18 0.2004 4-0,0008 
10 1 0.3000 0.2 dO 17—18 0.30038 0002 
10 1 0.3000 0.2 50 17—18 0.3001 -O,0001 
10 1 0.3000 0,2 5O 17—18 0.3004 0.0008 
10 1 0.4000 0.1 5O 17—18 0.4000 L O.0000 
10 l 0.4000 0.1 50 17—18 0.3998 + 0.0002 
10 l 0.4000 0.1 50 17—18 0.3999 (1) OOO] 
10 l O.5000 OD 5O 17—18 0.50038 0.0002 
LO ] 0.5000 0.5 50 17—18 0.5004 0.0008 
(10 I 0.5000 0.5 50 15 0.5010 0.0007 
Jod wurde mit '/,,.-norm. Thiosulphat titriert. 

LO ] 0.0025 0.1 50 17—18 0.0025 0.0000 
10 l 0.0025 0.1 50 17—18 0.0025 O.0000 
10 l 0.0025 0.1 50 17—18 0.0024 0001 
10 1 0.0050 0.2 80) 17—18 0.0051 0.0000 
10 1 0.0050 0.2 30 i7—18 0.0050 0.0001 
10 l 0.0050 0.2 30 17—18 0.0052 LO. 0002 
10 1 0.0059 0.3 830 17—18 0.0058 L . OOOL 
10 l 0.0050 0.3 30 17—18 0.0051 0.0001 
10 1 0 0050 0.3 30 17—18 0.0052 + 0.0008 
10 1 0.0050 0.4 50 17—18 0.0052 ~ 0 OOO2 
10 1 0.0050 0.4 50 17—18 0.0055 09,0002 
LO l 0.0050 0.4 50 17—18 0.0057 ~ O.0005 
iv 1 0.0055 0.4 50 17—18 0.0055 0.0000 
10 | 0.0055 0.4 50 17—I18 0.0068 + 0,0006 


7 
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eine Konzentrierung auf ein Volumen von 15 cem ausreicht, um 
alles Brom aus Kaliumbromidmengen bis zu 0.5 g auszutreiben. Bei 
einem Endvolumen von 15 oder 10 cem beginnt aber die Entwicke- 
lung von Chlor, die, wie man _ beobachtete, merklich zunimmt, 
wenn die Lésung heib gehalten wird und stehen bleibt. 

Kei der letzten Versuchsreihe, deren Ergebnisse in Tabelle 3 
zusammengestellt sind, wurde die Lésung (1 g Tellursiure, 10 cem 
Schwefelsiure (1:1), Kaliumbromid und Kaliumchlorid in Mengen 
bis je 0.5 g) bis zu einem Punkte in der Mitte zwischen 20 und 15 ccm 
konzentriert. 

Die Ergebnisse dieser Versuche zeigen deutlich, daB das Ver- 
fahren zuverlaissig ist zur genauen Bestimmung von Brom bis zu 
0.3 g (U.6 g Kaliumbromid) neben 0.25 g gebundenem Chlor (0.5 g 
Kaliumchlorid), 

Nach dem Verfahren, das sich als zweckmaéBig erwiesen hat, 
werden demnach die Halogensalze nebst 1 g Tellursiiture in den 
Vorrschen Destillationskolben eingefiihrt. Man verdiinnt die Lésung 
mit Wasser auf 40 ccm, verbindet Destillationskolben und EinlaBrohr 
der mit 300 cem einer 1°/, igen Kaliumjodidlésung beschickten Vor- 
lage durch den mit Schwefelsiure! befeuchteten Glasschliff, dann 
fihrt mar durch den Hahntrichter 10 cem Schwefelsiure (1:1) ein, 
leitet selr langsam Kohlensiure durch den Apparat und kocht das 
(gemisch bis die Fliissigkeit auf etwa 17—18 cem konzentriert 1st. 
Sodann entfernt man die Heizquelle, und sobald der Apparat so- 
weit abgekiihlt ist, da& man ihn handhaben kann, nimmt man die 
Vorlage ab und titriert das freie Jod in Vorlage und Wasserver- 
schluB mit der Thiosulfatldsung. Nach dem beschriebenen Verfahren 
ist es mdglich, jede Menge von Brom bis zu 0.3 g neben gebun- 
denem Chior bis zu 0.5 g in seinen Halogensalzen zu bestimmen. 
Die ganze Operation erfordert nicht mehr als 45 Minuten. 


HysO, dient als Schmier- und Dichtungsmittel. 


New Haven, U.S. A., The Kent Chemical Laboratory of Yale University. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Februar 1914. 
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Die Anwendung des Ammoniumsalzes von Nitrosophenyi- 
hydroxylamin (Kupferron) fiir die quantitative Trennung 
des Titans von Eisen. 


Von 


Wiuuram M. THornruon jr.! 


Nitrosophenylhydroxylamin wurde zuerst synthetisch hergesteilt 
von Woun.*? Das Ammoniumsalz dieses Stoffes ist zuerst in die 
analytische Chemie eingetihrt worden von Bavupiscn® zur Be- 
stimmung von Kupfer und Eisen, zur Trennung dieser beiden 
Metalle von anderen und indirekt zur Trennung von einander. Wegen 
dieser Kigenschaften hat das Ammoniumsalz von Nitrosophenylhy- 
droxylamin den Trivialnamen ,,Kupferron“ erhalten. Die von Baupiscu 
angefiihrten analytischen Daten sind nur wenig umiangreich und 
nicht durchaus iiberzeugend. Seitdem haben jedoch verschiedene 
andere Chemiker, insbesondere Binrz und Hoprke,* Hanus und 
Soukur® sowie FREsENIUS® sorgfaltig den Wert dieses Reagenzes 
fiir die quantitative Fiallung von Kupfer oder Eisen und fiir ihre 
Trennung von verschiedenen anderen Stoffen nachgewiesen. SCHRODER 
hat in anderem Zusammenhang festgestellt,> daB Titan und Zirkon 
aus ihren sauren Lésungen durch Kupferron quantitativ gefallt 
werden kénnen, und er teilte mit, daB Versuche zur Bestimmung 
dieser beiden Elemente im Gange wiren. Er hat jedoch keine 
experimentellen Daten angegeben und auch nichts weiter iiber 
diesen Gegenstand ver6éffentlicht. BeLLucci und Grassi” haben gezeigt, 
dab aus Lésungen, die mibige Mengen von Schwefel- oder Salzsiiure 


1 Aus dem Aimer. Journ. sci. (Sill.) ins Deutsche iibertragen yon |. Korres 
Berlin. 

* Ber. chem. Ges. 2¢ (1894), 1435. 

Chem. Zeitg. 33 (1909), 1298. 

' Z. anorg. Chem. 66 (1910), 426. 

> Z. anorg. Chem. 67 (1910), 52. 

® Zeitschr. analyt. Chem, 50 (1911), 35. 

‘ Z. anorg. Chem, 72 (1911), 89. 

sl. c., S. 95. 


Graxetla Chim. Ital. 48 1 (1913), 570. 
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enthalten, das Titan quantitativ durch Kupferron gefillt werden 
kann, und daB auch unter diesen Bedingungen Titan quanti- 
tativ von Aluminium getrennt werden kann. Das Titan setzt sich 
hei dieser Arbeitsweise als sehr voluminéser, leicht  filtrierbarer 
Niederschlag von kanariengelber Farbe ab. Nach der Meinung der 
angefiihrten Autoren ist der Niederschlag nach dem Umkristallisieren 
aus Athylalkohol das Titansalz von Nitrosophenylhydroxylamin, ent- 
sprechend der Formel: 
| C,H, — N—N = O} 
() 


Ti. 


‘ 


Se 


K's ist lange bekannt, dab gewisse organische Siiuren, die neben 
Carboxylgruppen auch Hydroxylgruppen enthalten, z. B, Weinsiure 
und Zitronensiiure, die Fiallung gewisser Metalle aus ihren alkali- 
schen Lésungen verhindern kénnen. Dieses Prinzip ist von GoocH? 
fiir die Trennung des Titans von Eisen benutzt worden; denn aus 
einer mit geniigend Weinsiure versetzten Lésung kann das Eisen 
durch Ammoniumsultid als Ferrosultid gefallt werden, wiihrend sich 
das ‘Titan dann vollstindig im eisenfreien Filtrat findet. Der 
niichste Schritt bestebt dann darin, die Weinsiiure zu oxydieren, 
denn Titan wird in deren Gegenwart durch keines der sonst fir 
seine gewichtsanalytische Bestimmung benutzten Reagenzien gefillt. 
Goocu® fihrte diese Oxydation aus, indem er die Lésung stark 
schwetelsauer machte, und wihrend des Siedens Kaliumpermanganat 
zusetzte. Dieses Verfahren ist aber deswegen nicht einwandfrel, 
weil viel Mangan auf diese Weise in die Lésung eingefiihrt und in 
gewissem Umfange mit ausgefillt wird, wenn man das Titan spiiter 
durch Hydrolyse von Titanacetat niederschligt. Dadurch wird eine 
zweite Fiillung notwendig, der eine Schmelzung mit einem geeig- 
neten FluBmittel, sowie Auflésung der Schmelze in Séuren voraus- 
gehen mub. Meine Versuche zeigen nun, dab nach dem Ansauern 
des Filtrates von Ferrosulfid das Titan quantitativ trotz der 
Gegenwart von Weinsiure durch Kupferron gefaillt werden kann. 

Fiir diese Versuche kamen zwei Lésungen von Titansulfat zur 
Anwendung; sie waren hergestellt durch Erwirmen von Kalium- 
tluortitanat mit konzentrierter Schwefelsiure bis zur vollstiindigen 
Vertlichtigung aller Fluorwasserstoffsiure, EingieBen der Masse in 
kaltes Wasser und Verdiinnen auf ein bekanntes Volumen. ‘Ks 


Proc. Amer. Acad. N. S. 12, 485: Chem. News 52, 55, 68. 
I. c.. S. 445 
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wurde soviel Schwefelsiiure benutzt, dab die entstehende Lésung 
etwa 10°), reine Siure enthielt. Bei der zweiten Lésung entfernte 
man Spuren von Platin durch Sattigung der Lésung mit Schwefel- 
wasserstoft. Filtration des Platinsultides, Auskochen des Schwefel- 
wasserstotis, nochmalige Filtration und Verdiinnen der Lésung auf 
ein bestimmtes Volumen. Den Gehalt der ersten Lisung stellte man 
fest, indem man in gewogenen Mengen von 25 ccm das Titan durch 
Hydrolyse des Acetats fallte. Man machte zuerst die Lisung fast 
neutral durch destilliertes Ammoniumhydroxyd, bis eine schwache 
bleibende Triibung auftrat, dann setzte man 1 ccm einer starken 
Lésung von Ammoniumhydrosulfid sowie 15 g Ammoniumacetat und 
20 g Eisessig zu und verdiinnte die Lésung auf 400 ccm. Diese 
Fliissigkeit brachte man schnell zum Kochen und hielt sie eine 
Minute im Sieden. Sodann wusch man den Niederschlag 20 mal, 
zuerst mit siedender 20°/ iger Essigsiiure und dann mit siedendem 
Wasser. Der Niederschlag wurde in der iiblichen Weise in Titan- 
oxyd iibergefiihrt und auf einem Mekerbrenner zu konstantem 
(rewicht gebracht. Doppelbestimmungen lieferten die tolgenden 
Ergebnisse: 
‘Titansulfatlésung ‘Titanoxyd 


0.1427 g 0.5226° 


0.1428 ¢ 0.5227° 


ae | 


(a) 25 cem 37.308 
(b) 25 ecm 27.319 3 


s) 


us 


Da diese beiden Werte so genau iibereinstimmen, wurde der 
unter (b) angegebene willkiirlich als richtig betrachtet. Den Gehalt 
der zweiten Lésung bestimmte man, indem zwei gewogene Mengen 
von 25 und 24 ccm einmal nach der Acetatmethode wie angegeben, 
und zweitens mit Kupferron nach Beniuccr und Grasst! behandelt 
wurden: die Einzelheiten werden sogleich mitgeteilt werden. 

Doppelbestimmungen lieferten die folgenden Werte: 


‘Titansulfatlésung Titanoxyd 
25 com = 27.814¢@ ....- «+ « « O<.1066g2 0.8882" 
24com = 26.660i¢ .... + « « Y1022 g 0.3832 


Da diese beiden Analysen genau iibereinstimmen, wurde der 
hier erhaltene Wert als richtig betrachtet. 

Eine Lésung von Ferrisulfat stellte man her durch Auflésung 
von BakERS analysiertem Ferriammoniumsultat in Wasser, Zusatz 
von 25 cem konzentrierter Schwefelsiure im Liter zur Verhinderung 
der Bildung von basischem Salz, Filtration und Verdiinnung aut 
ein bestimmtes Volumen. In einem Teil (a) von 25 ccm bestimmte 
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man das Eisen durch Titration mit Kaliumpermanganat nach Reduk- 
tion mit Zink (die Kaliumpermanganatlésung war vorher sorgfiltig 
gegen Natriumoxalat! eingestellt worden); in einem anderen Teil (b' 
vou 25 ccm bestimmte man das Eisen durch Wallung mit frisch 
destilliertem Ammoniumhydroxyd in einer Platinschale und Ver- 
glihen des Niederschlages zu Ferrioxyd. Parallelbestimmungen 
gaben die folgenden Werte: 


lerrisulfatlisung Ferrioxyd 
ae GOO ce ke er wa a el ee eee 
> eee 6 lk tte te «ek eee 


Der unter (a) angegebene, nach der volumetrischen Methode erhaltene 
Wert wurde willkiirlich als richtig angenommen. 

Das fiir die Versuche erforderliche Kupferron wurde im Labo- 
ratorilum wvach den Angaben von BavuprscH? hergestellt. Man 
bereitete eine etwa 6° ige Lésung des Salzes durch Auflésen in 
kaltem Wasser und Filtration von etwa zuriickbleibendem unlés- 
lichem Riickstand. 

Die erste Versuchsreihe wurde ausgefiihrt in der Absicht, test- 
zustellen, ob das Titan vollstandig und genau in Gegenwart von 
Weinsiiure ausgefallt werden kénnte oder nicht. Zu einer Lésung 
mit einer bekannten Menge Titan wurde etwas mehr als die drei- 
fache Menge Weinsiure von dessen Gewicht (als Titanoxyd) gesetzt. 
Man machte die Lésung neutral gegen Lackmus mit Ammonium- 
hydroxyd, dann siiuerte man wieder an mit 5 ccm Schwefelsdure 
(hergestellt durch Verdiinnen einer Saéure vom spezifischen Gewicht 
1.84 mit dem gleichen Volumen Wasser) und verdiinnte auf 200 ccm. 
Ks wurde mit etwas mehr als der berechneten Menge Kupferron- 
ldsung gefillt und das Glas beiseite gestellt, damit der Niederschlag 
sich absetzte. Die klare Fliissigkeit priifte man durch Zusatz 
einiger Tropfen des Reagenzes, die man an der Wand des Glases 
niedertlieben lieB. Die Bildung eines weiben Niederschlages von 
Nitrosophenylhydroxylamin zeigt, daB das Reagens in geniigendem 
UberschuB angewendet ist, wiihrend die Entstehung einer gelben 
Triibung darauf deutet, daB das Titan noch nicht vollstandig aus- 
gefiillt ist. Es ist zweckmiBig, auch das Filtrat in dieser Weise 
zu priifen. Der Niederschlag wurde auf Papier unter sehr schwachem 
Saugen filtriert und 20 mal mit kaltem Wasser gewaschen. Wihrend 
des Waschens muB man mit dem Saugen fast vollistindig aufhdren, 


\atriumoxalat wurde bezogen vom Bureau of Standards, Washington, D.C. 


‘, 


Chem. Zig. 35 (1911), 913. 
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um zu verhindern, daB das Waschwasser zu schnell durchliiuft, um 
gehérig lésend zu wirken. Der Niederschlag zeigt grobe Neigung 
Risse zu bilden; er muB daher mit einem Wasserstrah! aus der 
Spritztlasche soviel wie méglich aufgewirbelt werden. Nachdem er 
durch Saugen vom Waschwasser befreit ist, wird der Niederschlag 
mit dem Filter in einen tarierten Platintiegel gebracht, bei 110° 
getrocknet, sehr sorgfiltig erhitzt, bis die fliichtigen Destillations- 
produkte entfernt sind, und im geneigten offenen Tiegel gegliiht, bis 
alle Kohle verzehrt ist; schlieBlich bringt man ihn auf einem Meker- 
brenner zu konstantem Gewicht. Wenn man Zeit sparen will, kann 
man den Niederschlag trocknen, indem man den Tiegel schief stellt, 
den Deckel auf das Dreieck stiitzt und diesen mit einer kleinen 
Flamme erhitzt. Auf diese Weise wird die Hitze nach unten ge- 
fiihrt und der Niederschlag allmihlich getrocknet, ohne dab grobe 
(sefahr zum Verspritzen entsteht.! Es ist nicht ratsam, den Nieder- 
schlag im Trichter zu trocknen, denn die Substanz schmilzt bereits 
bei niedriger Temperatur oder wird wenigstens plastisch, so dab 
sie die Poren des Filters durchdringt. Uberdies ist das getrocknete 
Material sehr spréde, und wenn man versucht, das Papier zu falten 
und das Filter in den Tiegel zu bringen, so kénnen leicht Teilchen 
fortfliegen und verloren gehen. Bei den Versuchen 1 und 4 fiihrte 
man die Filtration itiber Asbest im Platinfiltertiegel aus. Wegen 
der erwihnten Kigenschaft fand man nach dem Gliihen etwas Titan- 
oxyd an der aiuBeren Flache des Tiegels. Man gab deswegen diese 
Filtrationsmethode auf. ‘Tabelle 1 enthalt die Ergebnisse von 
drei Versuchen: 


Tabelle 1. 





Nr. Angew. TiO, in g Gef. TiO, in g Fehler ing | Weinsiure in g 
1 0.1428 0.1426 0.0002 . 

2 0.1428 0.1429 - 0.0001 O.5 

3 0.1066 0.10638 - 0.0008 0.4 


Bei der zweiten Versuchsreihe wurde die Trennung des ‘Titans 
von Eisen durchgefiihrt. Um die Reduktion des Eisens zu_er- 
leichtern, wurde die Lésung, die mit dem dreifachen Gewicht des 
vorhandenen Titan- und Eisenoxyds an Weinsiure versetzt war, mit 
Ammoniumhydroxyd neutralisiert, mit 1—2 ccm Schwefelsiure (1:1) 
versetzt und auf 100 ccm verdiinnt. Dann leitete man Schwefel- 
wasserstoff ein, bis die Lésung farblos erschien. Wenn man das 
Kisen nicht auf diese Weise vor der Fillung reduzierte, so wird 


1 Siehe Treapwett, Analyt. Chem. (iibersetzt von Hatt) 2 (1910), 29. 
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auch ein Teil des Titans mit ausgefillt.! Die Lésung wurde dann 
ammoniakalisch gemacht und weiter mit Schwefelwasserstoff be- 
handelt, bis das Kisen vollstindig als Ferrosulfid gefallt war, wobei 
die Lésung jedoch alkalisch gegen Reagenzpapier blieb. Man 
filtrierte das Ferrosultid ab und wusch es 10 mal mit sehr ver- 
dinntem farblosem Ammoniumsulfid. Das Filtrat siuerte man mit 
12 ccm Schwefelsiure (1:1) an, kochte den Schwefelwasserstoff fort, 
neutralisierte die Saiure teilweise mit Ammoniumhydroxyd, so dab 
2.5 com Schwefelsiure (1:1) fir je 100 ccm Lésung zuriickblieben, 
und setzte in der Kilte Kupferron zu. Die Tabelle 2 enthalt die 
Krgebnisse von vier Versuchen. 


Tabelle 2. 





Nr. Angew. TiO, in g Angew. Fe,O, ing Gef. TiO, in g | Fehler ing 
i O.1428 0.2267 0.1424 0.0004 
5 0.1428 0.2267 0.1430 + 0.0002 
6 0.1066 0.2267 0.1068 + 0.0002 
7 0.1063 0.2267 0.1061 — 0.0002 


ei der dritten Versuchsreihe wurde die Lésung, die das Titan 

und Eisen erhielt, nach dem Gewicht in zwei bestimmte Teile geteilt. 

In dem einen Teil ermittelte man das Titan nach der beschriebenen 

Methode; im anderen Teil bestimmte man das Eisen nach dem Ver- 

fahren von Goocwu und Nrewron.? Die Tabelle 3 enthilt die Er- 
gebnisse von zwei Versuchen: 

Tabelle 3. 


x, Angew TiO, Angew. Fe,O, Gef. TiO, Gef.Fe,O, Fehler im Fehler im 





in g in g in ¢ in g TiO, ing Fe,QO, in g 
. O.OT1 0.1130 0.0719 0.1130 + 0.0003 0.0000 
a O.OTLT 0.1129 O.0T16 0.11385 — 0.0001 + 0.0006 


Aus den Untersuchungen von Brxtuvuccr und Grasst,? FREsE- 
NIUs,* sowie aus meinen eigenen Arbeiten scheint sich zu ergeben, 
dab keine grobe Schwierigkeit bei der Trennung des Titans von 
Kisen, Aluminium und Phosphorséure, die mit dem Titan gewéhn- 
lich in der Natur vergesellschaftet sind, auftreten. Es sind jetzt 
Versuche im Gange, diese Trennung mit Hilfe von Kupferron zu 
vervollstiindigen, woriiber spiiter berichtet werden soll. 

' Caturein, Zettschr. 7. Aryst. 6 (1882), 2438: 7 (1883), 250. 


Amer. Journ. sei. (Sill.) 23 (1907). 365. $3 i. e. 


Vew llaven, U.S.A., The Kent Chemical Laborat. of Yale Univ., 6. Jan. 1914. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Januar 1914. 
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Aus dem Vorwort,. 


Kintsprechend dem Aufschwunge metallographischer Forschung 
sind in den letzten Jahren eine Reihe von Lehrbiichern der Metallo- 
graphie erschienen, welche die erhaltenen Resultate weiteren Kreisen 
vermitteln. 

Der Verfasser hat langere Zeit mit der Abfassung eines solchen 
Buches gezégert, weil ihm eine Fundamentalfrage, nimlich die nach 
den Ursachen der Kigenschaftsinderungen metallischer K6rper bei 
ihrer Bearbeitung, nicht hinreichend geklirt schien. 

Erst nachdem es gelungen war, dieses Ritsel zu lésen, wurde 
die Abfassung einer Ubersicht des Erreichten unternommen. 

Die den Forscher leitenden Ideen hervorzuheben, war der Ver- 
fasser besonders bestrebt. 
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